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O presente trabalho reporta a síntese e caracterização de sete estruturas 
poliméricas eletroluminescentes completamente conjugadas, obtidas por 
policondensação via acoplamento Suzuki.  
Numa primeira etapa, executada no Laboratório de Polímeros Paulo Scarpa – 
LaPPS, foram sintetizadas três estruturas completamente conjugadas, com o intuito de 
investigar a variação das propriedades físicas e elétricas geradas pela inserção de um 
grupamento de forte eletroafinidade na cadeia polimérica. Foram elas: um 
homopolímero contendo somente unidades fluoreno na cadeia polimérica (PDHF) e 
dois copolímeros alternados, um contendo benzeno entre unidades de fluoreno (PDHF-
PP), e o outro, tetrafluorobenzeno (PDHF-TB). Foi constatado que a presença dos 
átomos de flúor, nos grupamentos tetrafluorobenzil da cadeia polimérica, aumentou o 
desempenho do polímero como camada emissora, quanto às suas propriedades físicas 
e elétricas.  
Numa segunda etapa, executada durante o período de estágio de doutorado na 
Universidade do Tennessee, foram sintetizadas quatro estruturas completamente 
conjugadas contendo, estatisticamente ligadas às unidades fluoreno, unidades 
bipiridina e tiofeno (PDHFTBipi e derivados). Essa etapa teve por objetivo investigar a 
influência nas características emissivas dos polímeros, ocasionada pela introdução 
sistemática de um composto de coordenação contendo platina, ligado 
coordenadamente a 10, 50 e 100% das unidades bipiridina presentes na cadeia 
polimérica principal. Foi observado, que a presença do composto de coordenação, 
embora tenha sido responsável pelo aumento do desempenho dos polímeros, 
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diminuindo a voltagem mínima para o início da injeção de cargas e aumentando a 
densidade de corrente máxima suportada pelos polímeros, resultou na formação de 
novas espécies agregadas, responsáveis pelo significativo deslocamento do pico de 
emissão das amostras para regiões de menor energia, e de sítios de extinção de 
éxcitons radiativos, diminuindo a intensidade de emissão luminosa.    
 
Os resultados parciais dessa tese foram publicados em: 
 
“Novel fluorine containing polyfluorenes with efficient blue electroluminescence.“ 
Polymer 45 (2004): 7071-7081. 
 
“Langmuir and Langmuir-Blodgett Films of Polyfluorenes and Their Use in 
Polymer Light-Emitting Diodes.” 
Journal of Polymer Research – no prelo 
 
O procedimento de obtenção, bem como a estrutura química do PDHF-TB 
resultaram no requerimento de uma patente nacional: 
 
“Síntese de polímero emissor contendo flúor.” 





This work reports the synthesis and characterization of two series of conjugated 
electroluminescent polymer structures. The three materials prepared in the first series 
were based in a dialkylfuorene homopolymer modified by alternated copolymerization 
with benzene and tetrafluorobenzene. The four structures belonging to the second 
series contained a main polymer structure randomly copolymerized with thiophene and 
bipyridil groups between each fluorene unit, further modified by the systematic 
introduction of a platinum coordination compound. 
It was shown that the copolymerization of fluorene with highly electronegative 
groups as fluorine improves the thermal and oxidative properties, and also those related 
with the electroluminescent performance, as charge injection, luminescence and turn on 
voltage. 
On the other hand, the systematic addition of a platinum compound in the 
polymer chain, although improving the charge injection and turn on voltages of the 
diode, brought about interchain interactions, resulting in the formation of associated 







A utilização de polímeros conjugados na fabricação de dispositivos emissores de 
luz ou PLEDs (“Polymer Light Emitting Diodes”), os diodos, foi iniciada em 1989 no 
Laboratório Cavendish, na Universidade de Cambridge, com a observação da emissão 
amarelo-esverdeada do poli(p-fenilenovinileno) – PPV, quando este foi depositado entre 
um par de eletrodos [1].  
Desde então, o desenvolvimento da tecnologia para obtenção de polímeros com 
atividades eletro-ópticas, conhecidos como polímeros eletroluminescentes, visando a 
fabricação de diodos poliméricos emissores de luz tem sido objeto de investimento em 
pesquisa em nível mundial, devido ao seu grande potencial em aplicações eletrônicas. 
Atualmente, empresas renomadas investem ativamente na pesquisa de novos materiais 
poliméricos para dispositivos eletro-ópticos, dentre elas pode-se citar: Royal Philips 
Electronics, Merck, DuPont/UNIAX,  EPSON, NHK Science and Technical Research 
Laboratories e Intl Business Mach - IBM [2].   
Esses polímeros combinam propriedades típicas de materiais poliméricos, tais 
como baixa densidade, facilidade de processamento e formação de filmes finos, os 
quais possibilitam a fabricação de mostradores (“displays”) de grande área, com as 
excelentes propriedades elétricas e ópticas dos metais e dos materiais inorgânicos [3]. 
Além dessas características, é possível sintonizar as propriedades eletro-ópticas 
desses materiais através de variações tanto na sua estrutura básica quanto em sua 
superestrutura [4]. 
Desde 1989, significantes esforços têm sido direcionados no desenvolvimento de 
polímeros emissores de luz que apresentem alto rendimento foto e eletroluminescente, 
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estabilidade térmica e química, sob condições normais de operação, e viabilidade na 
montagem de diodos, os quais podem ser utilizados na forma de uma simples célula 
segmentada monocromática, ilustrada na Figura 1(a), ou de um mostrador multicolorido 
de alta definição, ilustrado na Figura 1(b).  
Tipicamente, esses mostradores multicoloridos utilizam grupos de três pixels 
adjacentes emitindo luz verde, vermelha e azul [5]. Para uma ampla faixa de produtos 
de consumo, a vida útil, definida como o tempo necessário para que o valor da 
luminância emitida pelo diodo caia pela metade do seu valor inicial, tem que exceder 
10.000 horas [5].  
               
 
Figura 1 – a) mostrador monocromático formado de células simples; b) display 
multicolorido de alta definição formado por pixels [2]. 
 
A tecnologia dos diodos políméricos é muito eficiente, e possibilita a montagem 
de dispositivos emissores de luz muito finos com baixo custo, pois não necessitam o 
uso de elementos adicionais, tais como canhões de elétrons, filtros ou polarizadores. 
Por isso, mostradores de informação feitos a partir desses diodos podem ser maiores e 
flexíveis, e possuírem alto brilho e nitidez,  mesmo à baixas temperaturas, 
apresentando baixo tempo de resposta e pequeno consumo elétrico [4]. 
A fabricação destes dispositivos baseia-se na capacidade de sintetizar os 
polímeros-base e no conhecimento dos mecanismos operantes no funcionamento dos 
dispositivos, possibilitando o desenvolvimento progressivo da pesquisa na área. 
a) b) 
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Desde a descoberta da condutividade nos materiais poliméricos em 1977 [6],  
sistemas π-conjugados estão no foco principal da pesquisa acadêmica e industrial, 
sendo chamados de “plásticos eletrônicos”, por oferecem a processabilidade dos 
polímeros convencionais juntamente com a possibilidade do controle molecular gerando 
estruturas com propriedades opto-eletrônicas e eletro-ópticas bem definidas [7].  
A etapa inicial, e primordial, para a obtenção desses materiais é a síntese dos 
polímeros. Esta é mais complexa que a comumente envolvida na fabricação dos 
polímeros convencionais, estudados na química clássica de poliadição e 
policondensação. A preparação dos monômeros requer várias etapas e diferentes rotas 
sintéticas têm sido exploradas para a obtenção de estruturas específicas, as quais 
utilizam métodos, até então, seguidos em procedimentos de sínteses orgânicas mais 
complexas, como as envolvidas na preparação de fármacos, por exemplo [8]. 
Para a execução desse trabalho, foram sintetizadas e caracterizadas, estrutural, 
fotofísica e eletronicamente, sete estruturas poliméricas, totalmente conjugadas, 
contendo fluoreno como monômero principal. 
A revisão da literatura abordou os conceitos principais envolvidos nos fenômenos 
da fluorescência e da eletroluminescência dos polímeros conjugados. Em seguida, 
foram apresentadas as características da molécula do fluoreno e as reações de 
polimerização mais utilizadas na síntese desses polímeros.  
Na sequência, foram descritos os equipamentos, listados os reagentes e os  
solventes, e relatados os procedimentos de síntese utilizados para a obtenção dos 
intermediários, monômeros e estruturas poliméricas. Os resultados obtidos foram, 
então, mostrados, analisados e comentados, e, finalmente, foram apresentadas as 




2. AS LIGAÇÕES QUÍMICAS E OS ORBITAIS MOLECULARES 
 
A Teoria do Orbital Molecular tem por finalidade encontrar a melhor 
representação da densidade eletrônica ao redor dos núcleos atômicos presentes nas 
moléculas e, para isso, são utilizadas aproximações, que tornam essa representação 
mais próxima da estrutura real. A razão pela qual se utilizam soluções aproximadas, em 
lugar das soluções exatas derivadas da equação de Schröedinger, se deve à 
dificuldade envolvida na solução analítica dessa equação para sistemas complexos, 
pois, quanto maior o número de núcleos e elétrons presentes em uma dada molécula, 
mais interações precisam ser consideradas na formação dos seus orbitais moleculares 
e dos seus estados de energia [9,10].  
A estrutura eletrônica de uma molécula pode ser estudada através da utilização 
do modelo de combinação linear de orbitais atômicos (“Linear Combination of Atomic 
Orbitals” – LCAO), o qual parte do princípio que os orbitais eletrônicos de uma dada 
molécula são combinações lineares dos orbitais atômicos que circundam cada um dos 
núcleos da molécula e, além disso, que esses orbitais devem possuir quantidades de 
energia próximas para que possam interagir de maneira significativa [10]. 
Por exemplo, assume-se um modelo no qual dois orbitais atômicos 1s sobrepõe-
se de duas maneiras extremas para formar dois orbitais moleculares. Uma das 
maneiras pelas quais os orbitais atômicos interagem é em fase, construtiva e resultante 
da soma das energias desses orbitais. No local em que há sobreposição dos orbitais, 
ocorre o aumento de intensidade da carga negativa, aumentando também a atração 
entre os elétrons e o núcleo dos átomos envolvidos na ligação, resultando na 
diminuição da energia potencial nesse local. Dessa forma, os elétrons dos orbitais 
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moleculares, envolvidos na formação da ligação química, estão em uma região de 
energia potencial menor que aquela dos orbitais atômicos originais, sendo necessário 
acrescentar energia para fazê-los retornar aos orbitais 1s dos átomos separados. Esse 
fenômeno é responsável por manter os átomos unidos e, por isso, esses orbitais são 
chamados orbitais ligantes. Nesse exemplo, o orbital molecular formado é simétrico ao 
eixo da ligação e recebe a denominação sigma, σ, e o símbolo σ1s, é usado para 
descrever o orbital ligante formado nesse caso particular [9,10].  
A segunda maneira pela qual dois orbitais interagem é fora de fase, a qual leva à 
uma diminuição da intensidade da carga negativa, diminuindo, também, a atração entre 
os núcleos atômicos e os elétrons envolvidos na ligação química, aumentando a 
energia potencial local. Como os elétrons são mais estáveis nos orbitais atômicos 1s 
dos átomos separados, sua presença, nesse tipo de orbital, desestabiliza a ligação 
entre os átomos, sendo, por isso, chamado de orbital anti-ligante. Como o orbital 
formado é igualmente simétrico ao eixo da ligação, sua denominação é σ*1s, onde o * 
simboliza o orbital anti-ligante [9,10]. 
No diagrama da Figura 2, são mostrados os orbitais moleculares ligante e anti-
ligante formados a partir da interação de dois orbitais atômicos 1s.  
O mesmo exemplo pode ser utilizado quando o orbital atômico 2s de um átomo 
sobrepõe-se ao 2s de outro formando o orbital molecular ligante σ2s e o anti-ligante σ*2s. 
As formas desses orbitais são similares aos ilustrados anteriormente, porém, ambos 
são maiores e possuem maior energia que os orbitais moleculares formados pelos 
orbitais atômicos 1s [9].  
Os orbitais atômicos p de dois átomos podem interagir paralelamente entre si ou 
pela sua sobreposição linear, e cada uma delas forma um tipo de orbital molecular 
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diferente. A sobreposição linear de dois orbitais atômicos 2px gera um orbital molecular 










Figura 2 – Diagrama ilustrativo da formação dos orbitais moleculares σ e σ*, a partir da 
interação do dois orbitais atômicos 1s [10]. 
 
Os dois orbitais atômicos 2py sobrepõe-se paralelamente, formando dois orbitais 
moleculares, pi ligante e pi anti-ligante, π e π*, antissimétricos em relação ao eixo da 
ligação, conforme ilustrado na Figura  4. 
A sobreposição 2pz-2pz gera outro par de orbitais moleculares π2p and π*2p, de 
energia potencial e forma similares àqueles formados pela sobreposição 2py-2py. Para 
visualisá-la, basta imaginar os orbitais moleculares, representados na Figura 4, 
sofrendo uma rotação de 90º na direção do eixo perpendicular ao plano do papel. 
A sobreposição que ocorre entre orbitais paralelos é menor, por isso, quando a 
interação está em fase, a energia de atração entre os elétrons e os núcleos dos átomos 
é menor, isto é, a interação entre os núcleos e os elétrons presentes nos orbtais 
moleculares π ligante é mais fraca, indicando que esses elétrons possuem uma energia 
potencial maior, quando comparados ao orbital ligante σ. Por outro lado, quando a 
interação está fora de fase, a menor sobreposição diminui o afastamento e aumenta a 
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energia de atração entre os elétrons e os núcleos, diminuindo a energia potencial do 










Figura 3 – Diagrama ilustrativo da formação dos orbitais moleculares σ e σ*, a partir da 
interação do dois orbitais atômicos 2px [10]. 
 
Além dos elétrons presentes na ligação, há elétrons não ligantes, isto é, que não 
participam da ligação química e, que também ocorrem nas estruturas dos polímeros π-
conjugados [11]. Tais elétrons são encontrados em átomos de oxigênio, nitrogênio e 
enxofre, por exemplo, ocupando um orbital definido como orbital n, possuindo energias 
intermediárias às dos orbitais ligante e anti-ligante. 
Os orbitais de um sólido estão fortemente sob influência uns dos outros e 
também das moléculas adjacentes, de forma que os níveis de energia não são 
observados para cada um, isoladamente, mas sim, sob a forma conjunta de bandas de 
energia. Tais bandas são distintas e dependem das distâncias entre os átomos 
envolvidos e da sua natureza química. Consequentemente, a banda constituída dos 
níveis mais baixos de energia é denominada banda de valência, enquanto que aquela 












Figura 4 - Diagrama ilustrativo da formação dos orbitais moleculares π e π*, a partir da 
interação do dois orbitais atômicos 2py [10]. 
 
Na banda de valência, o nível eletrônico mais energético ocupado é chamado de 
HOMO (“Highest Occupied Molecular Orbital”) e, na banda de condução, o nível 
eletrônico menos energético desocupado é chamado de LUMO (“Lowest Unoccupied 
Molecular Orbital”). O valor energético que existe entre esses níveis, chamado “gap” ou 
lacuna, define a banda proibida e indica a natureza elétrica do sólido (Figura 5) [9].  
 
 
Figura 5 – Representação esquemática da natureza elétrica dos sólidos em função do 










(b)  (c) (a) 
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Quando o tamanho da lacuna é superior a 4 eV, o sólido é considerado um 
isolante, menor que 4 eV é considerado semicondutor e, quando existe a sobreposição 
das duas bandas, isto é, não havendo clara distinção entre a banda de valência e a 
banda de condução, tem-se um sólido condutor [14].  
Para semicondutores poliméricos a faixa de energia do gap é de 1,4 a 3,3 eV, 
que corresponde aos comprimentos de onda da luz emitida entre 890 e 370 nm. Assim, 
a cor da luz emitida por estruturas moleculares emissoras de luz vísivel, é controlada 




3. POLÍMEROS CONJUGADOS 
 
Quando átomos de carbono estão ligados entre si com alternância entre ligações 
σ e π, a estrutura é denominada conjugada, e pode ser representada por uma 
sequência alternada de ligações simples e duplas. A estrutura polimérica conjugada 
mais simples conhecida é o poli(acetileno), ( )− = −
n
CH CH . Sua forma estrutural trans, 





Figura 6 – Estrutura do poli(acetileno). a) estrutura dimerizada trans; b) estrutura de 
ressonância [15]. 
 
A formação de múltiplas ligações resulta na redução física do espaço entre os 
átomos de carbono envolvidos, isto é, uma ligação tripla é mais curta que uma dupla, a 
qual é mais curta que uma ligação simples e, conforme explicado anteriormente, os 
elétrons das ligações π são menos estáveis do que aqueles das ligações σ. Sendo 
assim, compostos insaturados são menos estáveis que os saturados, pois as múltiplas 
ligações estão mais sujeitas a ataques químicos [16]. No entanto, a proximidade dos 
átomos permite a formação de nuvens eletrônicas ao seu redor, conferindo a esses 
compostos um comportamento eletrônico de caráter semicondutor ou até mesmo 
metálico [17].  
Em princípio, poderia esperar-se que ligações π em compostos conjugados, 
como o poli(acetileno), por exemplo, poderiam produzir ligações de comprimentos 
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iguais, com o orbital pz de cada carbono se sobrepondo igualmente com aqueles de 
ambos os vizinhos ao longo da cadeia. Tal sobreposição uniforme de orbital poderia 
formar uma função de onda π eletrônica estendida sobre uma cadeia polimérica 
conjugada, deixando os elétrons deslocalizados e livres para se moverem em toda a 
sua estensão. Nesse caso idealizado, o polímero seria descrito como um metal 
unidimensional com metade da sua banda de condução preenchida. Entretanto, a 
localização dos elétrons nas duplas ou triplas ligações, as quais caracterizam os 
polímeros conjugados, abaixam a energia geral contida no sistema eletrônico [16]. 
É possível excitar elétrons π para fora dessas ligações π-localizadas pela 
absorção de fótons com energia na faixa do UV-vis, gerando condução elétrica, nesse 
caso fotocondutividade. Em polímeros saturados, nos elétrons de ligações σ, são 
necessários fótons ultra-violeta muito mais energéticos para se conseguir esse mesmo 
resultado [16]. 
A interação de polímeros conjugados com grupamentos químicos doadores ou 
receptores de elétrons também pode resultar na adição ou remoção de elétrons da 
estrutura polimérica, podendo gerar cargas livres necessárias para atribuir ao polímero 
um caráter metálico. A observação desse fenômeno no poli(acetileno), no final da 
década de 70 [6], foi responsável pelo crescente estudo em polímeros conjugados 
realizado até os dias atuais. A importância dessa descoberta foi reconhecida 
mundialmente pela agraciação dos pesquisadores Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid 
e Hideki Shirakawa com um Prêmio Nobel em Química, no ano 2000 [18,19]. 
As possíveis aplicações dos polímeros conjugados em microeletrônica e 
fotônica, esquematizadas na Figura 7, no intuito de melhorar ou até mesmo substituir 
os componentes metálicos e inorgânicos convencionais, são responsáveis por um 
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4. FOTOFÍSICA DOS POLÍMEROS CONJUGADOS 
 
4.1. Absorção de Energia 
 
Todas as formas de emissão de luz são chamadas luminescência, exceto 
aquelas emitidas pelos corpos quentes devido à sua alta temperatura, denominada 
incandescência [20]. Os diferentes tipos de luminescência são classificados de acordo 
com o tipo da fonte de energia que os gera, por exemplo, eletroluminescência, 
produzida pela passagem de corrente elétrica através do material [21], e 
fotoluminescência, gerada pela absorção de luz na região espectral entre o ultra-violeta 
e o infra-vermelho. 
Quando a luz é absorvida por uma molécula, a energia absorvida resulta na 
promoção de um elétron de um orbital molecular de menor energia para um de maior 
energia, através de várias combinações de energia cinética e potencial regidas pelo 
princípio de Franck-Condon, que postula que a transição mais provável será aquela na 
qual não há alteração na posição ou no momento nuclear, isto é, as configurações 
nucleares do estado excitado devem ser idênticas àquelas do estado fundamental [22]. 
No gráfico de potencial de energia por distância interatômica, ilustrado na Figura 8, 
esse princípio é representado por uma linha vertical que relaciona um nível do estado 
fundamental ao seu respectivo estado excitado, possibilitando a previsão das 





Figura 8 – Princípio de Franck-Condon ilustrado a partir dos gráficos dos estados 
vibracionais de dois estados eletrônicos, sendo R a distância internuclear e, ν” e ν’ as 
curvas de potencial dos estados fundamental e excitado, respectivamente [22] . 
 
Na Figura 9, são apresentadas as possíveis transições eletrônicas entre os 
diferentes orbitais moleculares e a comparação entre as energias necessárias para 
cada transição. Essas transições ocorrem com diferentes intensidades de energia, 
seguindo regras pré-estabelecidas, chamadas regras de seleção [9,11,23]. 
 
σ* anti-ligante 







Figura 9 – Diagrama de energias dos orbitais moleculares e transições possíveis entre 
eles [17]. 
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As regras de seleção foram determinadas a partir de uma lei básica da física, a 
conservação do momento angular, a qual considera que o fóton é uma onda 
eletromagnética, possuindo uma componente magnética e uma elétrica. De acordo com 
a primeira regra, para haver uma interação entre a molécula e o campo elétrico do 
fóton, é necessário que exista um estado no qual os estados fundamental e excitado, 
possuindo diferentes simetrias, formem um dipolo. Quanto maior a força desse dipolo, 
mais intensa a transição de dipolo elétrico, tornando-a mais permitida [16,23]. 
Uma segunda regra estabelece uma relação entre a variação no spin do elétron 
e sua interação com o campo elétrico do fóton. Uma transição intensa ou permitida, é 
aquela em que não há mudança na orientação no spin do elétron, uma vez que os 
fótons não têm spin e não podem induzir tais mudanças. Sendo assim, a transição de 
um elétron de um estado singleto (S), no qual os spins estão emparelhados, para um 
estado tripleto (T), onde os spins não estão emparelhados, não é permitida, pois uma 
mudança no spin envolve alteração no momento angular, violando a lei de conservação 
do momento angular. Outro aspecto a ser considerado é que quanto mais permitida for 
a transição, menor o tempo de vida da molécula no estado eletrônico excitado [23]. 
Finalmente, há uma ampla faixa de intensidades para as bandas num espectro 
de absorção. Isso acontece porque as transições eletrônicas, correspondentes às 
bandas de absorção, têm probabilidades diferentes de ocorrência, isto é, uma banda 
intensa é associada com uma transição de alta probabilidade e, nesse caso, a transição 
é dita permitida. Uma banda fraca é, por sua vez, associada com uma transição de 
baixa probabilidade ou dita proibida [12]. 
Em moléculas complexas, como aquelas dos polímeros conjugados, o fenômeno 
de absorção resulta em transições entre níveis rotacionais muito próximos, sendo difícil 
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identificá-los espectroscopicamente. E, por consequência, todas as transições são 
representadas por uma banda de absorção larga [16].          
 
4.2. Dissipação de Energia 
 
À temperatura ambiente, a maioria das moléculas está no nível vibracional mais 
baixo do seu estado eletrônico fundamental e, a partir desse nível, pela absorção de 
energia, podem ser excitadas a estados mais energéticos. Esse estado excitado não 
está em equilíbrio com suas redondezas e terá um tempo de vida curto, devido ao 
grande número de processos químicos e físicos que podem contribuir com sua 
desativação de volta ao estado fundamental. Tais processos foram sumarizados na 
Tabela 1.  
 
Tabela 1 - Modos de dissipação de energia em moléculas excitadas 
eletronicamente [16]. 
 
Processos Fotoquímicos Processos Fotofísicos 
Formação de radicais livres Conversão para energia térmica 
Ciclização Conversão entre estados 
Rearranjo intramolecular Transferência de energia 
Eliminação Dissipação de energia 
 
Se os processos resultam em produtos quimicamente diferentes das moléculas 
excitadas inicialmente, é dito ser fotoquímico, de outra forma, é fotofísico [16]. Os 
modos de dissipação competem uns com os outros para a dissipação de energia, e as 
rotas dominantes são usualmente determinadas por fatores, tais como, estrutura e 
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natureza da molécula, natureza do estado excitado, temperatura, pressão e outras 
condições experimentais [17]. 
Os estados fundamentais da maioria dos sistemas moleculares são singleto, 
estados nos quais todos os elétrons estão emparelhados. Após a excitação da 
molécula pela absorção de um fóton, a energia absorvida é suficiente para produzir um 
estado rotacional, vibracional, translacional e eletronicamente excitado, mantendo a 
multiplicidade dos elétrons, de acordo com as regras de seleção. O modo de dissipação 
dessa energia dos estados excitados é dado pelo diagrama de Jablonski, mostrado na 
Figura 10. Nesse diagrama, somente os estados de energia mais baixos estão 



















A: absorção de fótons
F: emissão de fluorescência






estado eletrônico fundamental  
 
Figura 10 - Diagrama de níveis de energia idealizado por Jablonski mostrando as 
formas de desativação de um cromóforo orgânico [24].  
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Do nível de menor energia de S1, a molécula pode retornar a qualquer um dos 
níveis vibracionais/rotacionais do estado fundamental de mesma multiplicidade, 
emitindo fluorescência. Esse fenômeno pode ser resultante de processos uni ou 
bimoleculares.  
Nos processos unimoleculares, o fenômeno é resultante do decaimento radiativo 
do cromóforo isolado, enquanto que, nos bimoleculares, ocorre o decaimento de 
espécies emissoras agregadas formadas no estado excitado, como os excímeros e os 
exciplexos, cuja formação é controlada por efeito difusivo, isto é, são dependentes da 
concentração, viscosidade e temperatura [22].  
Excímeros são dímeros no estado excitado, formados pela colisão de uma 
molécula excitada com uma molécula idêntica, não excitada: [ ]**M M MM+  , sendo 
que a notação [ ]*MM  significa que a energia de excitação está deslocalizada entre as 
moléculas. Exciplexos, por sua vez, são complexos no estado excitado, formados pela 
colisão de uma molécula excitada, doadora ou receptadora de elétrons, com uma 
molécula diferente não excitada, receptora ou doadora de elétrons: [ ]**D R DR+   ou 
[ ]**R D DR+  [20]. É importante notar que essas espécies estão presentes somente 
no estado eletrônico excitado e que não podem ser observadas por espectroscopia 
eletrônica de absorção [12]. 
É possível ainda haver a formação de agregados no estado fundamental, os 
quais são espécies também associadas, igualmente dependentes da concentração. 
Neste caso, tanto o espectro de absorção quanto o espectro de fluorescência são 
alterados, sendo que, o último, será deslocado para regiões de comprimentos de onda 
maiores. A formação de excímeros e agregados requer basicamente as mesmas 
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condições e seus decaimentos podem seguir o mesmo caminho, mas são provenientes 
de diferentes mecanismos, como mostrado na Figura 11 [11].  
Para o excímero, a distância entre as unidades paralelas deve ser pequena o 
suficiente para ocorrer a sobreposição dos orbitais, enquanto que, na formação do 
agregado, a interação entre as unidades paralelas deve ser suficientemente forte a 
ponto de formar novas espécies no estado fundamental, sendo possível, inclusive, a 
interação de mais de um par de moléculas, as quais podem se dissociar ou não durante 
o decaimento. Para o excímero, não existe correspondência entre o estado excitado e o 
estado fundamental, pois sempre se dissocia [11].  
Na Figura 11 são ilustradas as possibilidades de decaimento de excímeros e 
agregados: (i) decaimento radiativo dissociativo; (ii) decaimento não radiativo 
dissociativo; (iii) decaimento não dissociativo e não radiativo (exclusivo para agregados) 




Figura 11 - Possibilidades de decaimento radiativo e não radiativo de um excímero ou 
agregado. Onde M, representa uma molécula isolada no seu estado fundamental, M*,  
uma molécula isolada no seu estado excitado, hv, um fóton, [MM], um dímero no estado 
eletrônico fundamental, e [MM]*, um dímero no estado excitado. As trajetórias (iii) e (iv) 
são exclusivas para agregados [11]. 
*M hv M+   
[ ]MM hv+  
M M hv+ +  
[ ]MM hv+  [ ]MM  
[ ]M M MM+   
*M M+  
M M+  






Da mesma forma que a absorção, um espectro de fluorescência poderá ou não 
ter uma progressão vibracional que corresponde às transições do estado vibracional de 
menor energia do primeiro estado eletrônico excitado, para os vários estados 
vibracionais do estado eletrônico fundamental. Na Figura 12 são representados os 
prováveis espectros de absorção e de emissão a partir da transição de níveis de 
energia.  
É possível notar que existe uma transição presente em ambos, mais 
especificamente, na sobreposição dos espectros eletrônicos de absorção e de emissão, 
conhecida como transição 0-0. Isso significa que a absorção ocorre, 
predominantemente, no mais baixo nível vibracional do estado fundamental enquanto 
que a emissão ocorre, exclusivamente, a partir do mais baixo nível vibracional do 
primeiro estado excitado [22].  
Como o fenômeno de absorção requer maior quantidade de energia que as 
demais transições, observadas no diagrama da Figura 10, o espectro de emissão situa-
se imediatamente na direção de maiores comprimentos de onda do espectro de 
absorção, definindo a lei de Stokes, a qual postula que o comprimento de onda da 
emissão fluorescente será sempre maior que o da luz utilizada na excitação [16]. 
Se um cromóforo é excitado a um estado eletrônico mais alto, por exemplo S2, 
ocorre um processo extremamente rápido chamado conversão interna, o qual converte 
um estado eletrônico excitado de maior energia para o estado eletrônico excitado de 
mais baixa energia. Esse fenômeno é consequência de transições próximas da 
superfície do potencial do estado excitado acima do estado excitado de mais baixa 
energia (S1). De maneira geral, simplificadamente, conversões eletrônicas entre 
estados de multiplicidade idêntica são conhecidas como conversões internas (IC – 
 21
“internal convertion”) e, aquelas que ocorrem entre estados de diferente multiplicidade 
são isoenergéticas, conhecidas como cruzamento intersistema (ISC – “intersystem 
crossing”). Esses processos são similares porque ambos envolvem a conversão de 
energia eletrônica em energia vibracional (calor) a qual é seguida de rápida relaxação 
para o nível vibracional menos energético do estado excitado menos energético, sem 
emissão de fóton de luz, sendo por isso, conhecidos como fenômenos não-radiativos 




Figura 12 – Esquema hipotético de níveis de energia mostrando os processos de 
absorção e de fluorescência e os correspondentes espectros. ν” e ν’ representam os 
estados eletrônicos fundamental e excitado, respectivamente [22]. 
 
Cruzamento intersistema é, sem dúvida, um processo proibido, entretanto, é 
facilitado por acoplamento spin-órbita (SOC – “spin-orbit coupling”), originado de 
interações magnéticas entre o momento orbital do elétron e o momento magnético de 
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spin, resultando em uma combinação de dois ou mais estados de diferentes 
multiplicidades, relaxando as regras de seleção de spin e permitindo o cruzamento 
intersistema efetivo [16,22]. 
O fenômeno associado ao decaimento radiativo dos estados de diferente 
multiplicidades, usualmente T1 e S0, para moléculas orgânicas, é chamado 
fosforescência. Uma vez que a excitação direta de uma molécula a um estado excitado 
tripleto, T1, é proibida pelas regras de seleção, este estado é populado somente por 
cruzamento intersistema do primeiro estado excitado singleto, S1. 
Se houver cruzamento intersistema do primeiro estado excitado tripleto, T1, de 
volta para o primeiro estado excitado singleto, S1, possível somente quando o gap de 
energia entre eles é pequeno suficiente para permitir a repopulação térmica do estado 
excitado singleto, ocorre o fenômeno da fluorescência atrasada, ilustrado 













Figura 13 – Representação esquemática do fenômeno da fluorescência atrasada, 
ocasionado pela repopulação térmica do estado S1 [16]. 
 
A emissão fluorescente desse estado excitado singleto repopulado deve possuir 
a mesma distribuição espectral apresentada pela emissão fluorescente normal, mas 
seu tempo de vida será correspondente a emissão dos estados tripleto. Uma vez que 
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os estados singleto responsáveis por essa emissão atrasada são termicamente 
populados, a intensidade desse tipo de emissão deve aumentar com o aumento da 
temperatura, com uma energia de ativação igual ao gap de energia entre T1 e S1 [16].   
Um outro processo ocorre quando o tempo de vida dos estados tripleto de duas 
espécies são longos o suficiente para que haja o encontro entre essas espécies. Esse 
fenômeno é chamado aniquilação tripleto-tripleto, representado esquematicamente na 
Figura 14, e, uma consequência geral dessa série de encontros, é também, a emissão 
de fluorescência atrasada, mas dessa vez o tempo de vida será significantemente mais 






V S1 S0++ +
 
 
Figura 14 – Representação esquemática do fenômeno da aniquilação tripleto-tripleto, 
ocasionado pelo encontro de duas moléculas no estado T1 [16]. 
 
Decaimento com ausência de emissão de radiação é essencialmente a 
conversão de excitação eletrônica em movimentos rotacionais e vibracionais da 
molécula por si mesma ou seus arredores. Esse fenômeno consiste de dois passos, 
primeiro a conversão intramolecular da excitação eletrônica em energia vibracional e 
segundo, a transferência dessa energia vibracional para o ambiente [16]. 
Esse processo pode ser considerado como uma falha da aproximação de Born-
Oppenheimer, a qual considera que, em uma molécula, os núcleos e os elétrons 
possuem cargas elétricas e momento da mesma ordem de magnitude e, por isso, numa 
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escala de tempo relativa ao movimento dos núcleos, muito mais pesados, os elétrons, 
no estado excitado, relaxam instantânea e rapidamente à sua configuração do estado 
fundamental, portanto, sempre de maneira radiativa [25].  
 
4.2.1. Processos de Transferência de Energia [16] 
 
Transferência de energia é definida como a doação de energia de excitação de 
uma molécula para outra ou de um cromóforo para outro. Enquanto a transferência de 
energia rotacional e vibracional entre moléculas pode ser entendida com certa clareza 
em termos de momento quantizado, teorias adicionais são requeridas para explicar o 
fenômeno da transferência eletrônica de energia. 
Uma das formas mais gerais desse tipo de transferência pode ser representada 
por: * *D R D R+ → + , em que D representa uma molécula doadora, R representa uma 
molécula receptora e * denota a excitação eletrônica. Essa representação considera 
que, em um tempo inicial, a excitação pode ser associada com D e, após algum tempo, 
associada a R. 
O processo de transferência de energia pode ocorrer em duas etapas, com o 
envolvimento de um fóton (nesse caso, transferência radiativa de energia), ou pode 
ocorrer através de um processo não-radiativo, pela interação direta do doador excitado 
com o receptor.  
Nem todos os processos de transferência ocorrem segundo o esquema 
representado anteriormente, uma vez que há alguns exemplos de transferência nos 
quais a energia de excitação, originalmente com o doador, não resulta em excitação 
eletrônica do receptor. Tal processo pode ser descrito como: * V VD R D R+ → + . Nesse 
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caso, a excitação eletrônica foi convertida em calor, isto é, em rotações e vibrações de 
ambos, doador e receptor. 
Transferência radiativa ou trivial envolve a reabsorção da emissão do doador 
pelo receptor, num processo que pode ser representado por: *D D hv→ + , seguido de 
imediato processo: *hv R R+ → . Esse tipo de transferência de energia pode ocorrer 
quando D e R são moléculas similares, devido à sobreposição dos espectros de 
emissão e de absorção. 
A transferência eletrônica de energia com ausência de radiação envolve a 
simultânea perda de excitação do doador e de excitação do receptor, a qual requer uma 
interação direta entre D e R e uma baixa energia de transição entre eles. Diferentes 
mecanismos têm sido sugeridos para explicar esse fenômeno. 
 
(i) Transferência por Ressonância – É uma transferência de excitação eletrônica 
de longo alcance que ocorre quando a separação do doador e do receptor é diversas 
vezes maior que a soma dos seus raios de van der Waals (~100 Å). A essa distância, 
somente forças de interação coulômbicas são importantes e os efeitos de troca 
eletrônica são negligenciáveis. 
Förster [16] desenvolveu uma relação quantitativa, expressa em termos de 
parâmetros obtidos experimentalmente, para a razão da transferência de energia por 
ressonância, originada nas interações dipolo-dipolo entre um par isolado formado pelo 
doador e pelo receptor. A troca eficiente ocorre, somente, quando há uma sobreposição 
significante entre os espectros de emissão do doador e de absorção do receptor, nas 
mesmas condições da transferência trivial, isto é, emissão do doador seguida de 
absorção do receptor, o que pode não ocorrer para cromóforos em experimentos 
conduzidos em alta diluição. Em soluções concentradas porém, feitas a partir de 
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cromóforos com alto coeficiente de extinção, a transferência trivial torna-se um fator 
experimental e precisa ser considerada. 
Alguns cromóforos podem apresentar transferência de energia por ressonância 
mesmo com pequena área de sobreposição espectral. Isso pode ocorrer devido ao alto  
valor do rendimento quântico de fluorescência do doador. Dessa forma, a transferência 
de energia compete com outros processos de desativação do estado excitado. 
 
(ii) Transferência por Troca – É um processo de transferência de energia com 
perda de radiação, que envolve a troca de excitação eletrônica entre doador e receptor 
quando estes estão perto o suficiente para que haja uma sobreposição de nuvens 
eletrônicas, na qual os elétrons são indistinguíveis. 
Transições permitidas através desse mecanismo são governadas pela regra de 
Wigner, na qual, se θD e θR são os números quânticos de spin do doador e do receptor, 
respectivamente, os números quânticos de spin das espécies resultantes deve ter um 
dos valores: R D R D R D R D, 1, 2 ,...,θ + θ θ + θ − θ + θ − θ − θ . 
Por essa razão, ambas, transferência de energia singleto-singleto e tripleto-
tripleto, podem ocorrer por interação de troca. Vale ressaltar que o último é um 
processo que não pode ocorrer via transferência por ressonância, pois envolve 
transições proibidas para ambos, D* e R. Transferência tripleto-tripleto é possível por 
mecanismo de troca porque a proibição da transição do receptor é compensada pelo 
longo tempo de vida do doador. 
 
(iii) Transferência Não Clássica – Tanto o mecanismo de transferência de 
energia por ressonância, como por troca, requerem uma sobreposição entre os 
espectros de emissão do doador e de absorção do receptor. Obviamente, a razão de 
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transferência de energia será nula se a integração da sobreposição também for nula. 
Há, entretanto, exemplos de desativação intermolecular que não podem ser explicadas 
pelas teorias citadas. Nesses casos, é proposta a formação de um complexo, ou 
exciplexo, entre a molécula excitada do doador e do receptor, o qual, 
subsequentemente, sofre um rápido processo de desativação. A forma mais simples de 
tal mecanismo é mostrada na Figura 15. 
 
D+R+hv




Figura 15  – Representação do mecanismo de transferência de energia não clássica.   
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5. DISPOSITIVOS POLIMÉRICOS EMISSORES DE LUZ 
 
A arquitetura simplificada de um dispositivo polimérico emissor de luz (PLED), 
mostrado na Figura 16, consiste em um filme polimérico emissor inserido entre um 
ânodo transparente e um cátodo metálico, depositados em um substrato transparente, 
acoplados a uma fonte de potencial elétrico que pode ser operada em modo contínuo 




Figura 16 - Representação de um PLED contendo camadas transportadoras de elétrons 
(ETL) e buracos (HTL) [4]. 
 
O ânodo é constituído por uma camada opticamente transparente de óxido de 
estanho e índio (ITO), depositada sobre um substrato igualmente transparente, que 
pode ser vidro comum, resultando em um PLED rígido, ou um filme de PET, resultando 
em um PLED flexível [4]. O polímero é depositado sobre o ITO, por vazamento ou por 











 camada transportadora 
de buracos (HTL) 
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cátodo, constituído de um filme metálico de alumínio, cálcio, ouro ou magnésio, por sua 
vez, é depositado por sublimação a vácuo sobre o polímero [1,3,4,26,39-42]. Para um 
bom desempenho do PLED, é necessário que o cátodo tenha uma baixa função de 
trabalho, isto é, que a quantidade de energia requerida por um elétron para escapar do 
interior do material metálico seja pequena [27].  
Existem outras variações mais elaboradas que envolvem o uso de várias 
espécies emissoras (como blendas poliméricas ou multicamadas emissivas, por 
exemplo) e a inclusão de camadas transportadoras de carga entre o polímero e o 
ânodo ou entre o polímero e o cátodo, aumentando a eficiência do dispositivo [4]. 
O processo de operação de um PLED é descrito por três etapas: injeção, 
transporte e recombinação de cargas. O mecanismo de emissão de luz pode ser 
visualizado na Figura 17.  
O dispositivo funciona mediante a aplicação de um campo elétrico ou uma 
diferença de potencial. O cátodo injeta elétrons na banda de condução do polímero 
(orbitais π*), correspondente ao LUMO e, o ânodo, por sua vez, tem a função de injetar 
buracos (ou vacâncias) na banda de valência (orbitais π), que corresponde ao HOMO 
do polímero.  
As cargas injetadas trafegam de um eletrodo ao outro na camada polimérica e, 
quando elétrons e buracos se encontram, ocorre a formação de uma espécie neutra 
denominada éxciton. O éxciton pode estar no estado singleto ou tripleto. Como 
somente os singletos podem decair radiativamente, emitindo fluorescência, e 
considerando que, estatisticamente, existem três estados tripletos para cada singleto, o 
rendimento quântico máximo, isto é, a relação entre o número de fótons emitidos pelo 










Figura 17 – Representação esquemática da injeção de elétrons e buracos na camada 
polimérica [32]. 
 
Para se otimizar a eficiência eletroluminescente, é necessário ter um bom 
balanço de corrente de elétrons e buracos, eficiente captura dessas cargas dentro da 
camada polimérica, fortes transições radiativas para éxcitons singleto e eficiente 
acoplamento desses éxcitons para estados permitidos na estrutura do diodo [21]. 
A maioria dos polímeros eletroluminescentes facilita o transporte de buracos, 
enquanto que o processo de transporte de elétrons é raro e mais difícil. Em termos de 
estrutura química da camada emissora, grupamentos de alta eletroafinidade aumentam 
a capacidade de transporte de elétrons pela matriz polimérica, enquanto que 
grupamentos ricos em elétrons (bases de Lewis) aumentam a capacidade de transporte 
de buracos [4].  
Uma vez que a condutividade para cada tipo de carga não é a mesma, e 
depende da natureza do material, cada vez mais, são utilizadas camadas 
transportadoras que promovam um equilíbrio entre o número de cargas positivas e 
negativas que trafegam no polímero. A eficiência da etapa de transporte pode ser 
aumentada através da inclusão de camadas transportadoras de cargas, constituídas 
por filmes de materiais orgânicos (polímeros, ou moléculas de baixa massa molar 
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dispersas em substrato polimérico) depositados entre o filme emissor e os eletrodos. 
Um condutor de elétrons/bloqueador de buracos, denominado ETL (“electron transport 
layer”), pode ser utilizado como camada transportadora. Para isso, sua banda de 
valência deverá ter menor energia e maior afinidade eletrônica que a camada emissora 
confinando buracos, formando um campo elétrico na interface de maneira a promover o 
balanço das cargas ETL/emissor. Analogamente, pode ser utilizado um condutor de 
buracos/bloqueador de elétrons ou HTL (“hole transport layer”) [30]. 
A blenda feita com poli(3,4-etilenodioxitiofeno) e poli(estireno sulfonado), 
PEDOT:PSS, cujas estruturas estão ilustradas na Figura 18, consiste numa mistura 
ionomérica de dois polímeros condutores muito utilizada como camada transportadora 
em PLEDs, depositada entre o ITO e o polímero emissor. Essa blenda, solúvel em 
água, apresenta uma alta função de trabalho intrínseca (~5,2 eV), facilitando a injeção 
de buracos, sendo classificada, portanto, como HTL. Adicionalmente, uma camada 
desse material sobre ITO pode eliminar imperfeições existentes em sua superfície, 
garantindo maior regularidade da interface formada com a camada polimérica [33]. 
A análise das posições energéticas dos eletrodos, e dos orbitais HOMO e LUMO 
do polímero, revela que a injeção de cargas requer que estas ultrapassem uma barreira 
na interface entre o eletrodo e o polímero. A natureza das interfaces, entre o meio ativo 
do polímero emissor de luz e o eletrodo metálico, ou entre o polímero e a camada de 
ITO, são parâmetros importantes na caracterização do desempenho do dispositivo. A 
química que ocorre na interface entre o metal e o polímero varia de acordo com a 
pureza de ambos, com a natureza do polímero e com a eficiência do sistema de vácuo 
utilizado durante o processo de metalização [21]. 
Alumínio é usualmente utilizado como cátodo devido ao custo e à facilidade de 
manuseio, mas apresenta, entretanto, uma alta função de trabalho (~4,2 eV), maior que 
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o valor da eletroafinidade da maioria dos polímeros eletroluminescentes (~2,5 eV) [21] 
e, conforme visto anteriormente, quanto maior a diferença nessas energias, maior a 
barreira para a injeção de cargas, resultando em maiores valores de voltagem aplicada 
ao diodo, e menores valores de rendimento quântico de emissão. A utilização de metais 
com menor função de trabalho, tal como cálcio (~2,9 eV), tem permitido o 
desenvolvimento de PLEDs que iniciam o processo de emissão luminosa quando 
submetidos a valores bastante baixos de voltagem [21]. 
 













Figura 18 – Estrutura química do poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poli(estireno sulfonado), 
PEDOT:PSS [33]. 
 
A eficiência quântica da emissão, voltagem aplicada e estabilidade dos 
dispositivos podem ser otimizados em PLEDs com vistas à aplicação comercial como 
dispositivos emissores de luz [34].  
As propriedades eletro-ópticas de um polímero conjugado são primariamente 
governadas por sua estrutura química. Através da inserção de grupamentos com 
propriedades elétron-receptoras ou doadoras na cadeia principal ou como ramificação 
monomérica, é possível ajustar a quantidade de energia existente entre o HOMO e o 
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LUMO e variar as propriedades eletrônicas, afetando diretamente as características de 
transporte de carga destes materiais [35]. Além disso, a planaridade da cadeia 
polimérica e o tamanho da conjugação efetiva também afetam o gap eletrônico e, 
portanto, a cor da luz emitida [36]. Uma estratégia bastante utilizada para a redução da 
barreira de injeção de elétrons consiste na introdução de grupos eletronegativos na 
cadeia polimérica [37]. 
Um alto grau pureza em todos os materiais é essencial para o bom desempenho 
dos PLEDs, pois impurezas geradas na síntese dos polímeros ou na fabricação do 
diodo, atuam como sequestradores dos éxcitons, caracterizando o fenômeno 
usualmente conhecido como extinção, ou “quenching” [21]. A estabilidade dos 
dispositivos é melhorada quando estes são fabricados em ambiente inerte, dentro de 
câmaras inertes, ou “glove boxes”, e encapsulados a vácuo evitando contato com 
umidade e oxigênio. Foi verificado, por exemplo, que um grupo carbonila gerado por 
oxidação na posição do carbono-9 do fluoreno por 100 unidades de fluoreno 
dialquilado, na cadeia dos poli(9,9’-dialquilfluoreno)s, é suficiente para alterar a cor da 
emissão, originalmente azul (λem ~ 420 nm), para comprimentos de onda na região do 
verde (λem ~ 490 nm) [38]. 
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6. SÍNTESE DE POLÍMEROS CONJUGADOS PARA APLICAÇÕES ELETRO-
ÓPTICAS 
 
Todo polímero eletroluminescente é também fotoluminescente, mas a recíproca 
não é obrigatoriamente verdadeira. Nesse sentido, o fato de muitas moléculas 
orgânicas serem fotoluminescentes sugere seu uso como materiais 
eletroluminescentes.  
Conforme dito anteriormente, as propriedades eletro-ópticas de um polímero 
conjugado são primariamente governadas por sua estrutura química. Dessa forma, um 
importante aspecto estrutural, tanto para polímeros quanto para moléculas pequenas, 
que favorece fortemente a emissão de fluorescência e, conseqüentemente, o 
desempenho eletroluminescente desses materiais, é a planaridade de suas estruturas 
moleculares.  
A planaridade favorece a conjugação, uma vez que aumenta a interação entre os 
orbitais π e melhora a ressonância da estrutura, além de influenciar diretamente na cor 
da emissão, pois as torções nas estruturas interrompem a nuvem π provocando uma 
localização eletrônica. Em moléculas no estado sólido, quanto menor a interação 
eletrônica, maior será a separação de energia entre as bandas, ou seja, maior será o 
gap e, conforme citado, existe uma relação direta entre essa lacuna energética e a cor 
da emissão.  
Os polímeros utilizados na fabricação de dispositivos emissores de luz devem 
possuir um grande número de importantes qualidades. É necessário que tenha um alto 
rendimento quântico de fotoluminescência e seja um semicondutor intrínseco, isto é, 
não necessite o uso de dopantes, porque esses agem como sequestradores de cargas, 
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extinguindo o decaimento radiativo dos éxcitons. É essencial, portanto, encontrar um 
polímero que seja razoavelmente condutor, enquanto mantém suas propriedades 
luminescentes.  
A maioria dos polímeros possui uma condutividade muito baixa e necessita de 
campos elétricos de alta intensidade, de modo a permitir o processo de injeção de 
cargas e a produção dos éxcitons, responsáveis pela emissão luminosa [39]. Através 
da inserção de grupos funcionais na cadeia principal, é possível ajustar a quantidade de 
energia existente entre o HOMO e o LUMO e variar as propriedades eletrônicas, as 
quais afetam diretamente nas características de transporte de carga destes materiais 
[40-46]. 
Tendo em vista todas essas importantes considerações, diferentes estratégias 
foram propostas na obtenção de polímeros conjugados, utilizando monômeros com 
características específicas para o tipo de comportamento desejado.  
As reações de polimerização utilizadas na síntese de polímeros conjugados 
eletroluminescentes, solúveis em solventes orgânicos comuns, podem ser agrupadas 
segundo o tipo de acoplamento gerado. Assim, tem-se dois grandes grupos: o das 
polimerizações que acoplam aromáticos mediante ligações simples entre os carbonos, 
e o das polimerizações que originam uma unidade vinileno entre eles. Ambos podem 
originar homopolímeros ou copolímeros, os quais podem ser, ainda, do tipo estatístico 
ou alternado. Esquemas simplificados das reações mais utilizadas para cada grupo 
estão ilustrados na Figura 19. 
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b) Acoplamento Yamamoto: 
C6H13
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Figura 19 – Exemplos ilustrativos das reações de polimerização mais utilizadas na 
síntese de polímeros conjugados. Os esquemas ilustrados em (a) [8], (c) e (e) [4] geram 
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homopolímeros ou copolímeros alternados enquanto que (b) [36] e (d) [4]  geram 




Inicialmente, os PLED’s com emissão nos comprimentos de onda verde, 
amarelo, vermelho e cores intermediárias foram fabricados com sucesso e com alta 
eficiência. O PLED emissor de luz azul, entretanto, foi conseguido posteriormente, 
devido à largura da banda associada com altas freqüências, dificultando a injeção de 
cargas [4].  
Atualmente, várias são as estruturas poliméricas reportadas na literatura que 
emitem no azul: copolímeros multibloco conjugados-não conjugados, politiofenos, 
policarbazóis, poli(p-fenilenos), polifluorenos, entre outros [4].  
O poli(p-fenileno), PPP, foi introduzido em aplicações eletro-ópticas por possuir 
um tamanho de banda que conduz à emissão na região azul do espectro visível, 
combinado à alta fotoluminescência e estabilidade térmica. Entretanto, é difícil de ser 
manipulado por ser insolúvel e infusível, o que dificulta a fabricação de filmes e, por 
isso, nos primeiros estágios de pesquisa, foram relatadas limitações sobre a 
preparação destes polímeros [4].  
A inserção de ramificações, separando as macromoléculas foi uma das 
estratégias usadas para melhorar a solubilidade dos PPPs, mas as restrições estéricas, 
impostas pela presença de ramificações, conduziram às alterações no tamanho do gap, 
resultando em indesejáveis alterações na cor da emissão. Algumas estruturas 
poliméricas do tipo PPP, com seus respectivos comprimentos de onda de emissão, são 
apresentadas na Figura 20. 
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 A síntese de polímeros conjugados envolvendo união direta entre unidades 
aromáticas, como no caso dos polifluorenos, poli(p-fenilenos) e policarbazóis, pode ser 
conduzida mediante os acoplamentos Suzuki ou Yamamoto, dependendo do complexo 



























































Figura 20 – Exemplos de estruturas poliméricas do tipo PPP e seus respectivos 





A química do fluoreno teve seu início em 1867. Durante suas pesquisas com 
hidrocarbonetos, Marcellin Berthelot isolou uma nova substância, a partir do 
fracionamento do óleo cru de antraceno, entre 300 e 310 ºC, e ficou tão impressionado 
pela emissão fluorescente do material, mais pronunciada que a do antraceno, que lhe 
deu o nome de fluoreno. Entretanto, em 1883, Hodgkinson and Matthews mostraram 
que essa emissão era proveniente de alguma impureza, que poderia ser removida por 
recristalização em ácido acético glacial ou por sublimação sob carbonato de potássio. A 
fluorescência notada por Berthelot foi, então, atribuída à presença de derivados de 
rubeno [50].  
Atualmente, o fluoreno é uma molécula amplamente estudada e utilizada na 
síntese de polímeros eletroluminescentes devido à sua planaridade molecular, 
proporcionada pela presença do carbono de posição 9, sp3, existente entre as duas 
fenilas. Na Figura 21, está ilustrada a configuração molecular de menor energia de uma 
molécula de fluoreno, obtida através do cálculo de orbitais moleculares, usando o 
hamiltoniano AM1. 
O carbono-9 possui uma configuração que torna possível a substituição dos 
átomos de hidrogênio, originalmente ligados a ele, por grupamentos que conferem 
solubilidade ao polímero e impedem ataques oxidativos [51,52]. Além disso, a 
funcionalização da molécula ocorre facilmente por meio de reações de substituição 
eletrofílica aromática somente nas posições 2 e 7, facilitando o controle do crescimento 














Figura 21 – Estrutura química e configuração molecular de menor energia  para uma 
molécula de fluoreno com vista frontal e inferior (carbono-9, no detalhe), obtida através 
do programa computacional AM1. 
 
Muitas moléculas poliaromáticas, como o rubreno, antraceno, fenantreno, 
naftaleno e pireno, não possuem características similares àquelas apresentadas pelo 
fluoreno: ora as ramificações causam impedimento estérico da parte funcionalizada, ora 
as funcionalizações ocorrem em mais de dois pontos, ou ainda, não ocorrem em 
posições adequadas para posteriores reações [11,53], esse fato explica o crescente 
interesse científico e industrial nos polímeros contendo fluoreno, que, em sua maioria, 
apresentam, ainda, emissão de luz azul combinada às altas estabilidade química, 




6.2. Polímeros Conjugados Contendo Metais 
 
Em polímeros orgânicos conjugados, o conhecimento do estado excitado T1 é 
importante para a compreensão dos seus fenômenos fotofísicos básicos [55] e para a 
otimização de suas aplicações tecnológicas, tais como diodos emissores de luz [56].  
O estado excitado T1, porém, é dificil de ser estudado devido à sua natureza 
não-emissiva, pois a emissão proveniente de um estado excitado triplete para um 
estado fundamental singlete, requer um giro rápido de spin, que não ocorre em 
transições ópticas [57]. 
Uma vez que não é possível detectar a emissão dos estados triplete através das 
técnicas convencionais, as maneiras mais comuns de investigá-los inclui medidas de 
absorção triplete-triplete [58,59,60], transferência de energia para corantes 
fosforescentes [56], ressonância magnética detectada opticamente [61] ou medidas de 
fluorescência atrasada [62]. Esses métodos, entretanto, podem fornecer somente uma 
informação parcial, enquanto que a medida direta da emissão no estado triplete 
(fosforescência), prontamente fornece dados de energia, estrutura vibracional e tempo 
de vida desse estado excitado. 
A fosforescência pode ser medida quando a emissão T1 se torna parcialmente 
permitida por acoplamento spin-órbita. Em polímeros orgânicos conjugados, este 
fenômeno é extremamente fraco, gerando uma baixa taxa de decaimento radiativo para 
a emissão do estado triplete, quando comparada à taxa de decaimento radiativo, bem 
mais alta. Sabe-se ainda, que há pouco cruzamento intersistema de S1 a T1, nesses 
polímeros, pois esses processos ocorrem por acoplamento vibracional no qual modos 
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permitidos resultam em uma mudança de momento angular que compensa a rotação 
do spin [63].  
Além disso, esse processo é fraco em moléculas aromáticas e, provavelmente, 
mais fraco ainda, em polímeros com sistemas contendo alta extensão de conjugação π-
deslocalizada, uma vez que se requer uma grande quantidade de energia para 
deformar as nuvens π estendidas desses materiais. Dessa forma, a medida de 
fosforescência em polimeros orgânicos conjugados necessita de técnicas muito 
sensíveis de detecção resolvidas no tempo [64]. 
A quantidade de acoplamentos spin-órbita em uma molécula pode ser 
aumentada significativamente pela introdução na sua estrutura química de átomos 
pesados, como os dos metais de transição (platina [31,62-64], rutênio [65,66], európio 
[67], irídio [68], etc.). Assim, a taxa de decaimento radiativo do estado T1, é acrescida 
até se tornar comparável à sua taxa de decaimento não-radiativo [55] e, nesse caso, 
pode-se detectar a emissão do estado T1 através de técnicas espectroscópicas de 
estado excitado.  
O uso de metais de transição, dentro da estrutura polimérica, tem sido 
reconhecido como uma boa maneira de preparo de materiais, nos quais as 
características dos polímeros orgânicos são combinadas às propriedades comuns dos 
metais de transição, apresentando propriedades diferentes daqueles polímeros 
orgânicos clássicos [69,70,71]. 
Metais de transição possuem uma rica diversidade de estados de oxidação, 
números de coordenação e geometrias, e seus compostos de coordenação possuem 
um grande grupo de propriedades redox, magnéticas, ópticas, eletrônicas e catalíticas 
[72]. 
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Em 1970, o preparo e os estudos físicos de polímeros contendo Pt e Pd em 
acetiletos (R C C ) despertaram interesse em materiais com funções organo-
metálicas devido às suas propriedades únicas. A platina e o paládio foram incorporados 
a esses polímeros em sua configuração quadrado planar, Pt(II) e Pd (II), acoplando 
seus orbitais 5d e 6d com os orbitais π e π* da unidade orgânica, preservando a 
conjugação ao longo da cadeia polimérica [73]. 
Desde então, é crescente o estudo referente a esses materiais devido à sua 
aplicação potencial em eletrônica, tais como alta condutividade elétrica, propriedades 
luminescentes, propriedades de óptica não-linear e comportamento fotovoltáico [65]. 
 Na Figura 22, são ilustradas algumas estruturas químicas de polímeros contendo 
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Figura 22 – Exemplos de estruturas poliméricas contendo metais. A estrutura ilustrada 
em (a) possui Pt na cadeia polimérica principal [31], enquanto que (b), (c) e (d) 







Sintetizar copolímeros completamente conjugados contendo fluoreno na cadeia 
principal para utilização como camada emissora ou camada transportadora em 
dispositivos eletro-ópticos, tais como diodos emissores de luz. 
Caracterizar estruturalmente os intermediários, monômeros e polímeros 
sintetizados usando técnicas de espectroscopia no infravermelho com transformada de 
Fourier (FTIR), ressonância magnética nuclear de prótons e carbono 13 (RMN 1H e 
RMN 13C), análise elementar e análise termogravimétrica (TGA). 
Caracterizar fotofisicamente os polímeros usando técnicas de espectroscopia no 
ultravioleta e visível (UV-vis), de fluorescência e de excitação. 
Caracterizar os polímeros como camada emissora em PLEDs, determinando a 
relação entre corrente elétrica, voltagem aplicada e luminância emitida, bem como a cor 
da emissão eletroluminescente. 
Avaliar os efeitos resultantes nas características eletro-ópticas dos copolímeros 
alternados de fluoreno, a partir da inserção sistemática de grupamentos de crescente 
eletroafinidade na cadeia polimérica principal. 
Avaliar os efeitos que ocorrem com a inserção sistemática de compostos de 
coordenação de platina nos copolímeros estatísticos contendo tiofeno, bipiridina e 
fluoreno na cadeia principal, nas suas características eletro-ópticas. 

























Figura 25 – Estrutura química do poli(2,7-9,9’-di-n-hexilfluoren-diil-alt-1,4-





























Figura 27 – Estrutura química do poli[(2,7-(9,9’-dihexilfluoreno)diil-5,5’-(2,2’-
dipiridina)diil)-co-(2,7-(9,9’-dihexilfluoreno)diil-2,5-(3-ciclohexiltienileno)diil)], 
coordenadamente ligado, através da molécula bipiridina, a um composto de 








8. PARTE EXPERIMENTAL 
 
8.1. Reagentes e Solventes 
 
Os reagentes, 1,4-dibromo-2,3,5,6-tetrafluorobenzeno (Acros, 99%), 1,4-
dibromo-benzeno (Acros, 98%), 2,5-dibromopiridina (Aldrich, 99%), 2-bromo fluoreno 
(Acros, 98%), 2-isopropoxi-4,4,5,5,-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan (Aldrich, 99,7%), ácido 
etilenoaminotetraacético (Aldrich, 97%), brometo de hexila (Aldrich, 98%), brometo de 
potássio grau espectroscópico (Acros, 99%), bromo (Aldrich, 99,9%), carbonato de 
sódio (Vetec P.A., 99%), cis-diclorobis (piridina) paládio (II) (Aldrich, 99%), cloreto de 
cálcio (Vetec P.A., 96%), cloreto férrico (Vetec P.A., 99%), fluoreno (Acros, 98%), hexa 
n-butildistinano (Aldrich, 98%), hidreto de cálcio (Acros, 93%), hidróxido de potássio 
(Vetec P.A., 98%), iodeto de potássio (Vetec P.A., 99%), n-butil lítio (Acros, 98%), 
tetrakis(trifenilfosfina) paládio (0) (Acros, 99%), tiossulfato de sódio (Vetec P.A., 99%) e 
triisopropilborato (Acros 98%), foram utilizados conforme recebidos, bem como sílica 
gel TLC grau standard contendo indicador fluorescente (Aldrich). 
Os solventes, cloreto de metileno (Vetec P.A.), clorofórmio (Vetec, 99%), 
clorofórmio-d (Aldrich, 99,9% D), dimetil sulfóxido-D6 (Cambridge Isotope Laboratories 
Inc, 99,9% D), etanol (Vetec P.A.), hexano (Vetec P.A.), metanol (Vetec P.A.), metóxi-
etanol (Aldrich, 99%), m-xileno anidro (Aldrich, 99%), tetrahidrofurado anidro (Aldrich 
99%) e tolueno (Vetec P.A.), foram utilizados conforme recebidos. 
Dimetilsulfóxido (Vetec P.A., 98%) e tetrahidrofurano  (Vetec P.A., 99%) foram 





Os espectros na região do infravermelho foram obtidos utilizando o 
espectrômetro BIORAD FTS 3500 GX com leitura na faixa de 400 a 4000 cm-1, no 
modo transmitância, através de pastilhas de KBr. 
Os espectros de ressonância magnética nuclear, RMN, foram feitos no 
equipamento  Brücker 400 MHz Advance, com 13C medido a 200 MHz e 1H medido a 
400 MHz, e também no Brücker 100 MHz, com 13C a 50 MHz e 1H a 100 MHz, com 
TMS como padrão interno.  
As análises elementares foram realizadas no laboratório de microanálise da 
Universidade de Massachusetts (Amherst, EUA).  
As medidas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram feitas no 
aparelho Netzsch modelo 200 com varredura 10 ºC/min em atmosfera inerte.  
As massas molares dos polímeros foram determinadas com um cromatógrafo de 
permeação em gel Aligente modelo 1100, com THF como eluente e poliestireno como 
padrão.  
A análise termogravimétrica, TGA, foi obtida no equipamento Netzsch TG209 cell 
com varreduras de 10 ºC/min em atmosfera inerte.  
Espectros na região do UV e do visível foram feitos no espectrofotômetro 
Shimadzu modelo UV 2401 PC, feixe duplo, em comprimentos de onda na faixa de 250 
a 750 nm.  
Os espectros de emissão fotoluminescente, e de excitação, foram obtidos com a 
utilização de um espectrofluorofotômetro Shimadzu 5301 PC, em comprimentos de 
onda na faixa do visível (390 a 780 nm). 
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A caracterização eletroluminescente dos dispositivos foram feitas em um 
Monocromador ORIEL (modelo 78200, 77250,77260) e um fotômetro calibrado modelo 
IL 1400A, International Light Inc., sob atmosfera de argônio (Universidade de 
Massachussets/Universidade do Tennessee – EUA). 
As medidas de voltametria cíclica foram realizadas utilizando um 
potenciostato/galvanostato EG&G–PARC, modelo 273 A.  
 
8.3. Síntese dos Monômeros 
 
8.3.1. Síntese do 9,9’-di-n-hexilfluoreno (DHF)  
 
 A uma mistura de 16,6 g (0,1 mol) de fluoreno, 28 g (0,5 mol) de KOH 
pulverizado e 0,08g (0,0005 mol) de KI em 45 mL de DMSO, previamente tratado, 
foram adicionados 39 mL de brometo de n-hexila gota a gota durante 90 min, à 
temperatura ambiente sob forte agitação, assim permanecendo por 8 horas. A mistura 
foi, então, diluída em água destilada (600 mL) e extraída com tolueno (100 mL), 
resultando um óleo de coloração púrpura. Este óleo foi destilado a 6 mmHg a 260 ºC 







Figura 28 – Representação esquemática da síntese do DHF. 
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8.3.2. Síntese do 2,7-dibromo-9,9’-di-n-hexilfluoreno (DBrDHF) 
 
A uma solução de 25,8 g (0,078 mol) de DHF em 120 mL de CHCl3 a 0ºC foram 
adicionados 0,27 g de FeCl3 e 10 mL de Br2. A solução foi aquecida a temperatura 
ambiente e agitada durante 3 horas. A solução viscosa resultante foi vertida em 500 mL 
de uma solução 15% (m/m) de tiossulfato de sódio, em água destilada, e agitada 
vigorosamente, até o desaparecimento da cor avermelhada, para então, ser extraída 
com éter etílico. A fase orgânica foi evaporada, recristalizada em EtOH gelado, filtrada 








Figura 29 – Representação esquemática da síntese do DBrDHF. 
 
8.3.3. Síntese do 2,7-diácidoborônico-9,9’-di-n-hexilfluoreno (DAcBDHF)  
 
42 mL de n-buLi (2,5 mol/L em hexano) foram adicionados a uma solução de 
27,4 g de DBrDHF em 300 mL de THF a -78 ºC. Foi permitido o aquecimento da 
solução até a temperatura ambiente na qual permaneceu, sob agitação, durante 1 hora. 
Novamente a solução foi resfriada a -78 ºC, para então, serem adicionados 39,5 g de 
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triisopropil borato. Permitiu-se novamente o aquecimento da solução até a temperatura 
ambiente, onde permaneceu sob agitação. Após 20 horas, foram adicionados 200 mL 
de HCl 2 mol/L. Após 4 horas sob intensa agitação, a camada orgânica foi extraída com 
éter e lavada com água destilada duas vezes. O solvente foi extraído à pressão 




a) n-buLi, THF, -78ºC
b) HCl 2 mol/L







Figura 30 – Representação esquemática da síntese do DAcBDHF. 
 
8.3.4. Síntese de 2,7-Bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)-9,9-
dihexil fluoreno (DioxDHF) 
 
A uma solução de 2,7-dibromo-9,9-dihexilfluoreno (5 g, 9,1 mmol) em THF 
previamente tratado (70 mL) a -78 °C foram adicionados 7,64 mL (19,11 mmol) de n-
buLi (2,5 mol/L em hexano). A mistura foi agitada a -78 °C, aquecida a 0 °C por 15 min, 
e refriada novamente a -78 °C por 15 min. 2-Isopropoxi-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioxaborolano (8,00 g, 43 mmol) foi adicionado à solução e a mistura resultante foi 
aquecida a temperatura ambiente e agitada por 24 horas. A mistura foi então despejada 
em água e extraída com éter etílico. O extrato orgânico foi lavado com salmoura e seco 
com sulfato de magnésio. O solvente foi removido por rota-evaporação e o resíduo foi 
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despejado em uma mistura de água e THF (1:3). O precipitado foi então filtrado para se 
obter um pó branco cristalino [76-78]. 
 
Br Br












Figura 31 – Representação esquemática da síntese do DioxDHF. 
 
8.3.5. Síntese de 5,5'-Dibromo-2,2'-Bipiridina (DBrBipi) por Acoplamento 
Stille  
 
2,5-Dibromopiridina (1,00 g, 4,33 mmol) foi colocada em um balão, o qual foi 
submetido ao vácuo e colocado sob atmosfera inerte. Então, 35 mL de m-xileno anidro 
foram adicionados, seguidos de 1,18 mL de hexa-n-butildistanano. Nitrogênio seco foi 
borbulhado, enquanto a mistura permaneceu sob agitação durante duas horas. 
Tetrakis(trifenilfosfina) paládio (0), Pd(PPh3)4, foi adicionado a reação (0,117 g, 0,101 
mmol). A mistura foi então aquecida e mantida a 130 ºC durante três dias, até a 
observação visual de que todo o material de partida havia sido consumido para, então, 
ser despejado em EDTA aquoso (1 mol/L, 25 mL). Após agitar a mistura por 15 
minutos, as fases foram separadas. A fase aquosa foi extraída com diclorometano (3 
vezes), e as fases orgânicas foram combinadas e secas com Na2SO4. Após a 
evaporação dos solventes, o sólido foi filtrado e o produto desejado foi separado por 
 54
coluna cromatográfica com sílica gel (CH2Cl2 como eluente). Após evaporação do 










Figura 32 – Representação esquemática da síntese do DBrBipi. 
 
8.4. Síntese dos Polímeros 
 
8.4.1. Polimerização por Acoplamento Suzuki – SCC  
 
Um equivalente de monômero bromado e um equivalente de DAcBDHF (ou 
DioxDHF) foram colocados em um balão de reação sob atmosfera inerte, juntamente 
com THF ([monômeros] = 0,25 mol/L) e algumas gotas de Aliquat 336®. Pd(PPh3)4 
(1,0% molar) foi adicionado e Na2CO3, 2 mol/L (3:2 v/v). A mistura foi vigorosamente 
agitada 90ºC por 96 horas. Após este período, foi adicionado DAcBDHF (ou DioxDHF) 
ao meio reacional (3,0% molar em relação ao monômero dibromado), que prosseguiu 
sob agitação por 24 horas. Finalmente, adicionou-se BrF ao meio reacional (1,0% molar 
em relação ao monômero dibromado), que prosseguiu sob agitação a 90 ºC por mais 
24 horas. A solução foi então resfriada a temperatura ambiente e vertida em 200 mL de 
uma mistura água/MeOH (1:10 v/v). Um sólido fibroso foi obtido por filtração e, depois, 
foi lavado com água e MeOH. As fibras foram secas, à vacuo, durante 12 horas. O 
processo de purificação foi fetio por redissolução das fibras em THF, reprecipitação em 
200 mL de uma mistura água/MeOH (1:10 v/v), filtração e secagem à vácuo, por duas 















































Figura 33 – Representação esquemática da formação dos polímeros por acoplamento 
Suzuki. 
 
8.4.2. Procedimento Geral para a Síntese dos Polímeros Contendo 
Composto de Coordenação de Platina 
 
 Uma solução de 2 g de polímero em 200 mL de metóxietanol foi aquecida a 80 
ºC, sob agitação intensa. Foi adicionado, então, a quantidade estequiométrica 
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calculada de cis-diclorobis(piridina) platina (II) em etanol. O etanol foi evaporado do 
meio reacional e a solução resultante foi agitada a 140 ºC por 4 h. Depois do 
resfriamento à temperatura ambiente, a solução foi vertida em uma mistura de água e 
MeOH (1:10 v/v). O precipitado foi filtrado e seco, à vácuo. A purificação foi feita por 
redissolução em THF, reprecipitação em MeOH gelado, filtração e secagem à vácuo, 




















Figura 34 - Representação esquemática da síntese dos polímeros contendo compostos 
de coordenação de platina. 
 
A introdução sistemática do composto de coordenação de platina foi de acordo 
com o raciocínio descrito a seguir. 
Considera-se que uma unidade repetitiva do polímero representa 1 mol, então: 
1 mol de PDHFTBipi →  985,5 g 
O procedimento foi seguido utilizando-se 2 g de polímero, assim: 
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2 g de PDHFTBipi →  2,03.10-3 mols 
Partindo-se do princípio que a proporção entre unidades fluorenil, bipiridil e 
tiofenil no polímero seja de 2:1:1, respectivamente, então a unidade bipiridil (194 g/mol) 
respondeu por 17,7% da quantidade de mols do PDHFTBipi, dessa forma: 
17,8% de 0,00203 mols →  3,6.10-4 mols 
Teoricamente, buscou-se 10, 50 e 100% de unidades bipiridil ligadas 
coordenadamente ao composto de Pt, CCPtR (424 g/mol), então: 
10% →  3,6.10-5 mols 
50% →  1,8.10-4 mols 
100% →  3,6.10-4 mols 
Dessa maneira a massa de CCPtR utilizada na reação de formação dos 
polímeros derivados de PDHFTBipi contendo Pt foi: 
PDHFTBipi-10 →  0,0153 g 
PDHFTBipi-50 →  0,0766 g 
PDHFTBipi-100 →  0,1530 g 
 
8.5. Montagem dos Dispositivos 
 
8.5.1. Processo 1 
 
Para a fabricação dos diodos, as soluções dos polímeros (20 mg/ml em 
clorofórmio) foram filtradas em um 0,2 µm Millex-FGS (Millipore) e gotejadas em um 
vidro recoberto com substrato de PEDOT/ITO sob atmosfera de nitrogênio numa 
câmara inerte. A blenda PEDOT:PSS foi depositada sobre a camada anterior e seca, à 
vácuo a 60 ºC, durante 2 dias. O eletrodo de cálcio de 400 nm de espessura foi 
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evaporado sobre a camada polimérica a 0,1 µTorr seguido pela deposição de uma 
cobertura protetora de alumínio.  
Os diodos foram construídos e caracterizados utilizando um sistema de medidas 
espectrais disponível no laboratório do Prof. Dr. Frank Karasz na Universidade do 
Massachussetts. Os dispositivos foram operados utilizando voltagem alternada, para as 
medidas espectrais, e voltagem contínua, para determinação da densidade de corrente 
[26,35,83]. 
 
8.5.2. Processo 2 
 
Placas de vidro, de dimensões 100 x 100 mm, recobertas parcialmente com uma 
camada de 60 nm de ITO, obtidas comercialmente, foram submetidas a um banho 
ultrassônico inicial em CHCl3, durante trinta minutos, com o objetivo de remover 
qualquer tipo de contaminante que pudesse afetar as conexões elétricas. Terminado o 
banho ultrassônico, as placas foram secas em estufa, à vácuo a 100 ºC, durante 2 
horas. As conexões elétricas consistiram de três fios de cobre em um dos lados da 
placa, que não continha ITO, e somente uma conexão na face paralela, contendo a 
camada de ITO, no sentido perpendicular aos anteriores. Para que o processo fosse 
facilitado, utilizou-se um molde padrão (Figura 35 (a)), o qual permite a confecção de 
quatro diodos ao mesmo tempo. A finalização das conexões foi feita com epóxi 
condutor, curado a 300 ºC, durante 30 minutos. Os diodos (Figura 35 (b)) foram 
novamente submetidos a um banho ultrassônico de 1 hora em CHCl3 e secos em 
estufa à vácuo, durante uma noite.  
Amostras de material polimérico foram pesadas e diluídas em CHCl3 (20 mg/mL, 
aproximadamente). Após completa dissolução, a solução foi filtrada (Milipore, 0,45 µm). 
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Os diodos foram, então, colocados em um “spin coater”, um equipamento de base 
giratória regulável, no qual o diodo é fixado por um sistema de vácuo, onde recebeu 
uma camada da solução polimérica e foi submetido à rotação de 2000 rpm. Esse 
processo foi executado em câmara inerte, ilustrada na Figura 35 (c). 
Depois dessa etapa, os diodos foram novamente colocados em estufa a vácuo 
para a secagem do filme polimérico durante 2 horas, a 60 ºC. Os diodos foram, então,  
colocados em uma segunda câmara inerte (Figura 35 (d)), destinada à colocação dos 
diodos nas respectivas máscaras (Figura 35 (f)), as quais definiram as dimensões reais 
da área emissora de luz no dispositivo. As máscaras foram então colocadas na 
evaporadora a alto vácuo (Figura 35 (e)), juntamente com uma pequena quantidade do 
metal a ser evaporado, no caso, alumínio. Após a evaporação do metal, os diodos 
ficaram prontos para as análises de corrente e emissão (Figura 35 (g)). 
Os diodos foram construídos e caracterizados utilizando a infra-estrutura 
disponível nos laboratórios coordenados pelo Prof. Dr. Bin Hu, na Universidade do 
























Figura 35 – Fotografias dos materiais utilizados na confecção dos diodos poliméricos. 
a) molde utilizado para a confecção das conexões elétricas do diodo; b) diodo com 
conexões elétricas; c) câmara inerte na qual é feita a deposição da camada polimérica 
nos diodos; d) câmara inerte onde os diodos são colocados nas máscaras; e) 










9. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Na realização da etapa experimental deste trabalho, foram sintetizadas sete 
estruturas poliméricas distintas, totalmente conjugadas, através do método de 
acoplamento Suzuki [8], as quais foram, posteriormente, caracterizadas quanto às suas 
propriedades fotoluminescentes e eletro-ópticas, conforme citado anteriormente. Para a 
obtenção dessas estruturas, primeiramente, foi necessário sintetizar e caracterizar 
estruturalmente, os intermediários e os monômeros necessários para a execução das 
polimerizações. 
Dessa maneira, facilitando a visualização e compreensão das etapas envolvidas, 
os resultados, obtidos durante toda a parte experimental, estarão sendo apresentados 
em três segmentos: Síntese e Caracterização Estrutural dos Intermediários e 
Monômeros, Síntese e Caracterização Estrutural dos Polímeros e Caracterização 
Fotofísica e Eletro-óptica dos Polímeros. 
As rotas de síntese utilizadas no desenvolvimento desse trabalho, bem como as 












































































































Figura 36 – Rotas sintéticas utilizadas no desenvolvimento experimental da tese. a) 
Ramificação do fluoreno e síntese dos monômeros: i) KOH, KI, DMSO; ii) Br2, FeCl3, 
CHCl3; iii) n-buLi, -78ºC, THF; b) Síntese do monômero bipiridina: iv) n-Bu6Sn2, 
Pd(PPh3)4, m-xileno, calor; c) e d) Polimerizações via SCC; e) Síntese dos polímeros 
contendo compostos coordenados de platina:  v) cis-diclorobis(piridina)Pt(II), 
MeOEtOH, calor. 
 
9.1. Síntese e Caracterização Estrutural dos Intermediários e dos Monômeros 
 
9.1.1. Síntese e Caracterização do DHF 
 
Os átomos de hidrogênio, ligados covalentemente ao carbono-9 do fluoreno, são 
suficientemente ácidos para reagir com 1-bromohexano, em excesso, quando 
catalisados por KI em KOH concentrado, favorecendo a formação do produto 
dissubstituído, DHF, com excelente rendimento (97,47%). O produto principal, 
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dissubstituído, foi separado do subproduto, monosubstituído, por destilação à pressão 
reduzida e alta temperatura, resultando em um óleo viscoso, solúvel em solventes 
orgânicos comuns, tais como CHCl3, CH2Cl2, tolueno, THF, éter etílico e acetona. O 






Figura 37 – Representação esquemática da síntese do DHF. 
 
O mecanismo da reação, ilustrado na Figura 38, ocorreu em duas etapas. Na 
primeira, houve a formação do carbânion do fluoreno, devido à retirada do próton pela 
base e, na segunda, o carbânion atacou o haleto, através de substituição nucleofílica 
de segunda ordem. Através desse mecanismo de reação, poderia ser atingido um baixo 
rendimento para a reação, pois os nucleófilos, fluoreno e Br−  (grupo de saída), 
competiam pelo componente de carga positiva, tendo sucesso, no processo de 
substituição, aquele que fosse menos estável. Nessa reação, porém, o grupo de saída 
foi estabilizado pelo solvente polar, o DMSO, garantindo o alto rendimento da reação 
[84]. 
  Por análise de DSC, foi obtido um único pico de fusão em 32,18 ºC, a partir de 
uma rampa de aquecimento da amostra, iniciada na temperatura ambiente e aquecida 
a 100 ºC, e um pico de cristalização em 4,10 ºC, obtido a partir de uma rampa de 
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resfriamento, da temperatura ambiente até -50 ºC. O termograma foi apresentado na 




















Figura 38 – Mecanismo de reação da síntese do DHF [84]. 
 
O espectro no IV do DHF purificado, ilustrado na Figura 40, foi comparado com o 
do fluoreno comercial [85]. A partir desses espectros, foi possível observar a 
intensificação das bandas referentes à deformação axial assimétrica das ligações C H−  
de carbono alifático [86] no espectro do DHF. Na Tabela 2, as bandas características 










2.5 (___) Rampa de aquecimento












Figura 39 – Análise por DSC do DHF. A linha pontilhada é referente ao ensaio de 
resfriamento da amostra (tempamb  -50 ºC), enquanto que, a linha cheia, refere-se ao 
ensaio de aquecimento (tempamb  100 ºC). 
 
A análise do DHF por RMN foi feita à partir da solução em CDCl3. Os picos 
1H 
foram assinalados no espectro ilustrado na Figura 41. Os deslocamentos químicos 
foram associados aos hidrogênios da estrutura e listados na Tabela 3. 
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Número de onda (cm-1)
 
Figura 40 - FTIR do DHF.  
 
Tabela 2 – Vibrações assinaladas no FTIR do DHF [86]. 
 
Região Banda (cm-1) Vibrações 
1 3060 νC-H (aromático) 
2 2929 νC-H (CH2 e CH3) 
3 1445 δC-H (CH2 e CH3) 













































Figura 41 – Espectro RMN 1H do DHF. 
 





O espectro de RMN 13C do DHF foi mostrado na Figura 42. Todos os picos foram 



















Nº δ (ppm) 
1-3 7,32 (6H) 
4 7,68 (2H) 
5 1,91 (4H) 
6 1,04 (12H) 
7 0,61(4H) 














































































Figura 42 – Espectro RMN 13C do DHF. 
 













































9.1.2. Síntese e Caracterização do DBrDHF 
 
A bromação do DHF, catalisada por cloreto férrico, ilustrada esquematicamente 
na Figura 43, ocorreu em temperatura baixa e ambiente ausente de luz, a fim de evitar 
a substituição na parte alifática da molécula. A indicação do final da reação foi através  
da constatação visual do encerramento da geração de HBr pelo meio reacional. Após a 
separação da fase orgânica com éter etílico, observou-se a necessidade da evaporação 
total dos solventes utilizados, de modo a facilitar o processo de cristalização. Foram 
obtidos cristais brancos com rendimento de 97,5%, solúveis em solventes orgânicos 








Figura 43 – Esquema de síntese do DBrDHF. 
 
A bromação da molécula do DHF ocorreu por substituição eletrofílica aromática, 
segundo o mecanismo de reação em duas etapas, descrito na Figura 44. Na primeira 
etapa, lenta e, por isso, determinante da velocidade da reação, o eletrófilo formou uma 
ligação simples com o anel aromático do fluoreno, gerando um intermediário 
positivamente carregado. Isso foi possivel, porque o cloreto férrico, ou qualquer outro 
ácido de Lewis, aumentou a força eletrofílica do bromo, formando um ânion coordenado 
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e um cátion bromo fortemente eletrófilo, que atacou o elemento de carga negativa. Na 
segunda etapa, rápida, um próton foi removido desse intermediário pela base (Br− , ou 
seu composto coordenado formado com o cloreto férrico), por consequência, o par de 
elétrons remanescente ligou-se, imediatamente, ao carbono adjacente positivamente 








































Figura 44 – Mecanismo de reação da síntese do DBrDHF. R=C6H13 [84]. 
 
O espectro no IV, mostrado na Figura 45, apresentou uma banda em 1100 cm-1, 
característica de deformação axial da ligação arC Br− [86], indicando a formação do 
produto. Na Tabela 5, as bandas com sinal mais significativo foram assinaladas no 
espectro, identificadas e correlacionadas aos movimentos das ligações entre os átomos 
do DBrDHF.  
  A análise por DSC forneceu um gráfico que serviu para verificar a pureza do 
DBrDHF. Esse gráfico, ilustrado na Figura 46, foi obtido a partir de uma rampa de 
aquecimento, partindo da temperatura ambiente até 110 ºC, apresentando-se na forma 
de um pico estreito, indicando que somente um tipo de molécula estava presente na 
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amostra analisada, com ponto de fusão em 71,5 ºC, coincidente com a temperatura 
apontada pela literatura [87-89]. 
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Figura 45 – Espectro no IV do DBrDHF. 
 
Tabela 5 – Vibrações assinaladas no FTIR do DBrDHF [86]. 
 
Região Banda (cm-1) Vibrações 
1 3030 νC-H (aromático) 
2 2923 νC-H (CH2 e CH3) 
3 1606 νC=C 
4 1455 δC-H (CH2 e CH3) 
5 1115 ν C-Br (aromático) 
6 807 δC-H (aromático) 

























Figura 46 – Análise de DSC do DBrDHF (tempamb  110 ºC). 
 
A análise do DBrDHF por RMN foi feita a partir da solução em CDCl3. No 
espectro RMN 1H, Figura 47, foi possível identificar todos os prótons da amostra, os 
quais foram devidamente listados e correlacionados aos seus respectivos 
deslocamentos químicos, na Tabela 6.  
No espectro RMN 13C, ilustrado na Figura 48, a identificação de todos os picos 
foi dificultada, devido à fraca intensidade dos sinais. Como o método de purificação da 
amostra foi bastante confiável, não houve necessidade de repetir a análise num 
equipamento de maior freqüência. Os picos assinalados e seus respectivos 































Figura 47 – Espectro RMN 1H do DBrDHF. 
 



















Nº δ (ppm) 
1,2 7,31 (4H) 
3 7,67 (2H) 
4 1,91 (4H) 
5 1,04 (12H) 
6 0,61(4H) 























































Figura 48 – Espectro RMN 13C do DBrDHF. 
 















































9.1.3. Síntese e Caracterização do DAcBDHF 
 
O DBrDHF foi convertido a ácido borônico por litiação em THF a baixa 
temperatura, seguido pela reação com B(OiPr)3, através de um procedimento bastante 
sensível à umidade e oxigênio, e às variações de temperatura. O esquema da reação 
foi reproduzido na Figura 49. O éster resultante foi hidrolisado com HCl, adicionado 
lentamente ao meio reacional inerte, resultando na imediata precipitação de um pó 
branco, o DAcBDHF, com 40% de rendimento. O DAcBDHF foi totalmente solúvel em 
DMSO e parcialmente solúvel em água. 
 
+
a) n-buLi, THF, -78ºC
b) HCl 2 mol/L







Figura 49 – Esquema de síntese do DAcBDHF. 
 
O baixo rendimento da reação foi atribuído à dificuldade em se manter a 
temperatura abaixo de -75 ºC por tempo prolongado e à presença, mesmo em 
pequenas proporções, de umidade no meio reacional, durante a primeira fase da 
reação.  
A posterior esterificação deste ácido, com utilização de 1,3-propanodiol para a 
remoção das quatro hidroxilas dos átomos do boro, e consequente fechamento da 
estrutura cíclica periférica, foi citada por outros grupos de pesquisa [40-42,52,53]. 
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Como não foi possível perceber uma diferença significativa entre as reações de 
polimerização utilizando ácido e àquelas utilizando éster, optou-se pela utilização direta 
do DAcBDHF, pois, ao seguir o procedimento de esterificação, o rendimento da reação 
ficaria ainda menor. 
O mecanismo global dessa reação, ilustrado na Figura 50, divide-se em duas 
partes. Na primeira, é descrito o processo no qual ocorreu a substituição do haleto 
ligado ao fluoreno. Esse processo de substituição nucleofílica aromática em duas 
etapas foi iniciado com a retirada do próton pela base e a perda do ânion Br-, gerando 
um intermediário benzino, estabilizado por ressonância, o qual, na sequência, atacou o 
componente de carga positiva, liberando o grupo de saída. 
Na segunda parte, foi descrito o mecanismo de hidrólise do éster, no qual, 
inicialmente, o éster foi protonado pelo ácido, acentuando seu caráter eletrofílico. A 
água, então, agiu como nucleófilo atacando o boro, e os elétrons moveram-se na 
direção do íon, liberando o grupo de saída. Finalmente, através de uma reação 
ácido/base, ocorreu a deprotonação do oxigênio proveniente da molécula de água, que 
atua como base. 
O espectro no IV do DAcBDHF, Figura 51, apresentou uma banda larga e 
intensa de deslocamento axial da ligação O H−  na região entre 3400 e 3000 cm-1, que 
se sobrepôs às vibrações arC H−  e alC H− . Essa ligação hidroxila foi confirmada pela 
presença das bandas em 1200 e 650 cm-1, correspondentes ao seu deslocamento 
angular no plano e fora-do-plano, respectivamente. O deslocamento referente à ligação 
B O− , caracterizada pela banda forte na região de 1350 cm-1 [90], foi observado pela 
intensificação da banda na região entre 1540 e 1330 cm-1, também referente aos 
deslocamentos axiais, das ligações C C= , e angulares, das ligações alC H− . 
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As bandas observadas no espectro da Figura 51 foram correlacionadas aos 































































Figura 50 – Mecanismo de reação da síntese do DAcBDHF [84]. 
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Figura 51 – Espectro no IV do DAcBDHF. 
 
Tabela 8 – Vibrações assinaladas no FTIR do DAcBDHF [86,90]. 
 
Região Banda (cm-1) Vibrações 
1 3431-3218-3029 
νO-H , νC-H (aromático),  
νC-H (CH2 e CH3) 
2 1542-1474-1330 νC=C, δC-H (CH2 e CH3), ν
B-O 
3 1200 δO-H (plano) 
4 835-804-714 δC-H (aromático) 
5 650 δO-H (fora-do-plano) 
 
 
O ensaio de DSC foi conduzido de -100 a 400 ºC e o gráfico não revelou nenhum 
pico de cristalização ou fusão, ocorrendo somente degradação térmica do produto a 
400 ºC. Esse resultado foi coerente com aqueles reportados em literatura para 
compostos similares [42].   
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As análises do DAcBDHF por RMN, Figuras 52 e 53, foram feitas à partir da 
solução em DMSOd. Os deslocamentos químicos assinalados foram associados aos 






Figura 52 – Espectro  RMN 1H do DAcBDHF. 
  

































































































Figura 53 – Espectro RMN 13C do DAcBDHF. 
 

































Nº δ (ppm) 
1,8 130,19 














Foi observada uma alteração forte na linha de base do espectro RMN 1H, na 
região de deslocamento químico entre o anel aromático e o sinal do DMSOd. Essa 
alteração foi resultante da interação do solvente deuterado com os átomos de boro. 
Esse fenômeno não foi observado no espectro de RMN 13C. 
 
9.1.4. Síntese e Caracterização do DioxDHF 
 
Uma importante modificação, introduzida no procedimento de boro-
funcionalização das moléculas de fluoreno, foi a utilização de 2-isopropoxi-4,4,5,5-
tetrametil-1,3,2-dioxaborolano, para a obtenção de 2,7-bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioxaborolan-2-il)-9,9-dihexil fluoreno (DioxDHF), segundo o procedimento ilustrado na 
















Figura 54 – Esquema de síntese do DioxDHF. 
 
A diferença mais notável, verificada na substituição do B(OiPr)3 pelo 2-
isopropoxi-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolano, foi quanto à solubilidade do produto 
final. Enquanto que o DAcBDHF, relatado anteriormente, era solúvel em DMSO, o 
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DioxDHF foi solúvel em solventes orgânicos comuns, tais como CHCl3, CH2Cl2, tolueno, 
éter etílico, e THF. 
A reação para a obtenção de DioxDHF ocorreu conforme o mecanismo descrito 
na obtenção de DAcBDHF (Figura 50), porém, ausente da etapa de hidrólise do éster 
borônico. 
O espectro no IV foi mostrado na Figura 55. Nesse espectro, a banda em 1350 
cm-1, referente ao deslocamento axial da ligação B O− , ficou bastante evidente, 
indicando sua presença na molécula [90]. Outras evidências da formação do produto 
foram fornecidas pelas bandas em 1140 e 1075 cm-1 referentes aos deslocamentos 
axial e angular das ligações O C−  e C C−  de cíclicos, respectivamente. As bandas 
mais significativas foram associadas aos respectivos deslocamentos e listadas na 
Tabela 11. 
O espectro RMN 1H, obtido para o DioxDHF em CDCl3, foi mostrado na Figura 
56. Os deslocamentos químicos observados foram correlacionados com a estrutura em 
destaque e listados na Tabela 12. 





























Figura 55 – Espectro no IV do DioxDHF. 
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Tabela 11 – Vibrações assinaladas no FTIR do DioxDHF [86]. 
 
Região Banda (cm-1) Vibrações 
1 2927 νC-H (CH2 e CH3) 
2 1600 νC=C 
3 1422 δC-H (CH2 e CH3) 
4 1350 νB-O 
5 1142 νO-C 























































9.1.5. Síntese e Caracterização do DBrBipi 
 
O DBrBipi foi sintetizado por acoplamento Stille, uma reação formadora de 
ligações ar arC C−  devido à reação de estananos com haletos ou pseudo-haletos 
(compostos que se assemelham a haletos em sua reatividade, tais como azida, NNN− , 
isocianato, NCO− , e isocianeto, CN− ), adicionados estequiometricamente ao meio 
reacional. Compostos contendo estanano são conhecidos por serem bastante estáveis, 
e sua principal dificuldade é relativa à toxicidade do estanho e sua pouca polaridade, a 
qual os torna pouco solúveis em água e THF [84]. 
Após a execução do procedimento, o produto foi separado de algum traço de 
reagente remanescente por sublimação, seguido de recristalização em hexano. Foram 
obtidos cristais brancos, em forma de agulha, com rendimento de 87%, solúveis em 
solventes orgânicos comuns, tais como CHCl3, CH2Cl2, tolueno, éter etílico e THF. O 













Nº δ (ppm) 
1 1,38 (24H) 
2,3,4 7,74 (6H) 
5 2,01 (4H) 
6 1,01 (12H) 
7 0,56(4H) 











Figura 57 – Esquema de síntese do DBrBipi. 
 
O mecanismo da reação, ilustrado na Figura 58, foi iniciado pela redução do 
catalisador de paládio para a espécie ativa Pd (0), diretamente no meio reacional. A 
adição oxidativa do haleto orgânico gerou um intermediário trans (1), que sofreu 
transmetalação com o estanano, formando o intermediário (2). Em seguida, ocorreu a 
rápida isomerização da molécula, formando o intermediário (3), e a formação do 
produto desejado, (4), através de eliminação redutiva, com a consequente reposição do 
catalisador no meio reacional.  
O produto foi, primeiramente, caracterizado pela determinação do seu ponto de 
fusão, em 205 ºC [91]. O valor encontrado foi similar àquele reportado em literatura 
[79,80,81].  
O espectro no IV, ilustrado na Figura 59, mostrou bandas nas regiões de 1100 e 
750 cm-1, atribuídas, respectivamente, aos deslocamentos axial e angular da ligação 
arC Br− . Foram observadas também bandas nas regiões de 1550 e 1300 cm
-1, 
atribuídas, respectivamente, aos deslocamentos axial e angular da ligação C N= . As 
bandas mais significativas foram assinaladas no espectro e listadas, juntamente com os 



























































Figura 58 – Mecanismo de reação da síntese do DBrBipi, pelo acoplamento de Stille. i) 
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Figura 59 – Espectro no FTIR de DBrBipi. 
 
Tabela 13 – Vibrações assinaladas no FTIR do DBrBipi [86]. 
 
Região Banda (cm-1) Vibrações 
1 2998 νC-H (aromático) 
2 1606 νC=C 
3 1556 νC=N (conjugado) 
4 1303 δC=N (conjugado) 
5 1117 ν C-Br (aromático) 
6 840 δC-H (aromático) 
7 753 δ C-Br (aromático) 
 
 
O espectro RMN 1H do DBrBipi é mostrado na Figura 60. A região entre 7,0 e 
8,75 ppm foi ampliada para facilitar as correlações. Foram observados picos, na região 
de 0,5 a 1,8 ppm, que puderam ser relacionados ao hexa-n-butildistanano residual 
capturado nos cristais de DBrBipi. Posterior purificação por recristalisação foi feita, de 
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modo a eliminar qualquer sinal desse reagente. Na Tabela 14, foram listados os picos 

































Figura 60 – Espectro de RMN 1H de DBrBipi. 
 















Nº δ (ppm) 
1 7,77 (2H) 
2 8,37 (2H) 
3 8,65 (2H) 
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9.2. Síntese e Caracterização Estrutural dos Polímeros 
 
Todas as estruturas poliméricas foram sintetizadas segundo o procedimento 
relatado no item 8.4.1, pelo mecanismo descrito por Suzuki [8], no qual um catalisador 
contendo paládio promove a reação entre um haleto de arila e um composto aromático 
funcionalizado com um ácido ou um éster borônico.  
A adição de excesso de monômero DAcBDHF foi um procedimento utilizado para 
garantir que todas as cadeias teriam terminação com a funcionalidade ácida, e 
estivessem prontas para receber o BrF como terminador de cadeia. Essa estratégia foi 
necessária para a eliminação das unidades com funcionalização bromada que, 
porventura, poderiam estar presentes no fim das cadeias, as quais, se presentes, 
atuariam como seqüestradores de carga nos diodos [21].  
O esquema do mecanismo desse acoplamento, demonstrado entre uma 
molécula de fluoreno, funcionalizada com ácido borônico, e uma molécula de benzeno, 
funcionalizada com bromo, está esquematizado na Figura 61.  
Primeiramente, formou-se a espécie organometálica (1), por adição oxidativa do 
paládio ao haleto. Sua reação com a base formou o intermediário (2), que, via 
transmetalação com o composto organoborado ativado, formou o intermediário (3). 
Finalmente, a eliminação redutiva do composto desejado (4) restaurou o catalisador ao 
meio reacional [93]. 
A diferença entre os mecanismos de Suzuki e o de Stille, ambos catalisados por 
Pd(PPh3)4, consiste no metal utilizado no processo de transmetalação e sua 
reatividade. No mecanismo descrito por Suzuki, o composto boronado precisa ser 
ativado por uma base, aumentando a polaridade do ligante orgânico ligado ao metal, 
facilitando a transmetalação. Devido à estabilidade dos reagentes, à facilidade de 
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preparação e à baixa toxicidade dos compostos borônicos, esse tipo de acoplamento 














































Figura 61 – Mecanismo de reação da síntese dos polímeros por SCC. i) Redução do 
catalisador. L=(PPh3) [93]. 
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As três primeiras estruturas poliméricas (Grupo 1), PDHF ou poli(2,7-9,9’-di-n-
hexilfluoren-diil), PDHF-PP ou poli(2,7-9,9’-di-n-hexilfluoren-diil-alt-p-fenileno) e PDHF-
TB ou poli(2,7-9,9’-di-n-hexilfluoren-diil-alt-1,4-tetrafluorobenzen-diil), foram sintetizadas 
e caracterizadas nas dependências do Laboratório de Polímeros Paulo Scarpa – 
LaPPS, no Departamento de Química da Universidade Federal do Paraná. A 
caracterização eletro-óptica dos diodos foi feita na Universidade do Massachusetts [26]. 
A obtenção dessas estruturas poliméricas alternadas seguiram o esquema de síntese 

































Figura 62 – Representação esquemática da formação dos polímeros alternados do 
Grupo 1, por SCC. 
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Por se tratar da comparação das propriedades do homopolímero, PDHF, e das 
estruturas resultantes da introdução de uma unidade diferente de fluorenil na cadeia 
polimérica principal, no caso do PDHF-PP, o p-fenileno, e, no do PDHF-TB, o 
tetrafluoro-p-fenileno, os resultados referentes a essas três estruturas foram abordados 
de maneira reunida (Grupo 1), facilitando a compreensão e a comparação dos 
resultados obtidos para cada uma delas. 
 Na segunda etapa, realizada durante o período de estágio de doutorado na 
Universidade do Tennessee, foram sintetizados e caracterizados os polímeros 
PDHFTBipi ou poli[(2,7-(9,9’-dihexilfluoren)diil-5,5’-(2,2’-dipiridina)diil)-co-(2,7-(9,9’-
dihexilfluoren)diil-2,5-(3-ciclohexiltienileno)diil)] e seus derivados, PDHFTBipi-10, 
PDHFTBipi-50 e PDHFTBipi-100, que contêm composto de coordenação de platina 
ligados a 10, 50 e 100% das moléculas de bipiridina da cadeia principal, 
respectivamente (Grupo 2). O esquema de síntese dessas estruturas é mostrado na 
Figura 63. 
Para a execução desse procedimento, foi utilizado o DioxDHF como monômero 
boro funcionalizado. A unidade tiofenilenil dibromada, contendo ciclohexano como 
ramificação, e DBrBipi foram introduzidos como monômeros dibromados, numa 
proporção 1:1.  
A introdução da unidade tiofenilenil deveu-se ao interesse nas importantes 
propriedades de injeção e de transporte de cargas, proporcionadas pela presença 
desse grupamento na cadeia polimérica [4], além de possíveis propriedades 
fotovoltaicas [17]. Para que não houvesse problemas relacionados à solubilidade do 
polímero, optou-se pela utilização da unidade ramificada. 
A unidade bipiridil foi introduzida devido à sua capacidade de formação de 
ligações coordenadas com metais [81]. É sabido que átomos metálicos, ligados à 
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cadeia polimérica, atuam como sequestradores de éxcitons, diminuindo o rendimento 
luminescente [21], mas melhoram seu desempenho quanto às propriedades de injeção 
e transporte de cargas [18], bem como possibilitam a observação de propriedades 































Figura 63 - Representação esquemática de a) formação do polímero PDHFTBipi por 
SCC e b) formação da ligação coordenada com o composto de platina, CCPtR. 
 
Os polímeros PDHFTBipi-10, 50 e 100 foram sintetizados a partir da introdução 
sistemática de composto de platina ligado coordenadamente às unidades bipiridil da 
cadeia do PDHFTBipi, segundo o procedimento descrito no item 6.4.2., esquematizado 
na Figura 63 (b).  
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Para facilitar a compreensão dos resultados obtidos a partir dessas quatro 
estruturas, e sua comparação, as análises e discussões referentes a elas foram 
também reunidas (Grupo 2).  
 
9.2.1. Análise da Massa Molar 
 
Os valores de massa molar média ponderal e numérica, obtidas por GPC, 
utilizando THF como solvente e poliestireno como padrão, bem como a 
polidispersividade, o rendimento da reação e o aspecto das fibras obtidas, para cada 
polímero do Grupo 1, são apresentados na Tabela 15.  
 
Tabela 15 – Massas molares, polidispersividade, rendimento e aspecto 
apresentados pelos polímeros do Grupo 1. 
 
Polímero Mn  (kg/mol) Mw  (kg/mol) Q γ (%) Cor das fibras 
PDHF 12 8,5 1,4 80 Amarelo 
PDHF-PP 14,5 9,5 1,5 67 Amarelo pálido 
PDHF-TB 13,5 9 1,5 59 Amarelo esverdeado 
 
Os valores das massas molares não apresentaram uma variação regular, que 
pudesse ser relacionada à alteração do monômero dibromado utilizado na 
polimerização. Os valores de polidispersividade foram próximos entre si e à unidade, 
indicando que, independente do monômero utilizado, os tamanhos das cadeias foram 
bastante regulares, e que o processo de polimerização ocorreu de maneira similar nos 
três sistemas. 
Inicialmente, foram obtidos baixos valores de rendimento, em torno de 40%, 
devido às condições críticas da reação, ocasionadas pela diferença de solubilidade dos 
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reagentes e do catalisador. O encontro entre o catalisador, o monômero dibromado e o 
monômero boronado ficou restrito às interfaces aquosa e orgânica impedindo o melhor 
aproveitamento dos componentes da reação, uma vez que o primeiro foi parcialmente 
solúvel em solução aquosa de Na2CO3 e em THF, o segundo foi solúvel em THF e, o 
último, pouco solúvel em Na2CO3 2 mol/L e insolúvel em THF. Outro detalhe foi 
observado quanto ao DAcBDHF no meio reacional: a maior parte da sua massa 
permaneceu insolúvel, no fundo do balão de reação, sem contato algum com a solução 
básica, fazendo com que a agitação do sistema se tornasse um fator crucial para o 
crescimento das cadeias poliméricas. 
As estratégias utilizadas para o aumento significativo do rendimento da reação 
incluíram o uso de Aliquat 336®, um sal quaternáro de amônio, utilizado como 
surfactante, facilitando a migração dos reagentes de uma fase à outra; o aumento da 
velocidade de agitação do meio reacional e maiores cuidados quanto à ausência de 
oxigênio no sistema. 
As mesmas estratégias foram utilizadas no procedimento de síntese dos 
polímeros do Grupo 2, cujos valores de massa molar, polidispersividade, rendimento e 
aspecto final, encontram-se listados na Tabela 16. 
 
Tabela 16 – Massas molares, polidispersividade, rendimento e aspecto 
apresentados pelos polímeros do Grupo 2. 
 
Polímero Mn  (kg/mol) Mw  (kg/mol) Q γ (%) Cor das fibras 
PFOTBipi 12,6 31,5 2,5 85 Amarelo brilhante 
PFOTBipi-10 14,4 28,8 2,0 90 Salmão 
PFOTBipi-50 18,2 34,6 1,9 88 Alaranjado 
PFOTBipi-100 19,8 39,6 2,0 90 Vermelho 
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Os valores de massas molares desses polímeros foi visivelmente mais alto que 
os valores obtidos para o Grupo 1. Isso aconteceu devido à alta solubilidade do 
DioxDHF em THF, facilitando seu encontro com a base, na interface, e com o 
catalisador, aumentando, consequentemente, não somente o tamanho das cadeias, 
como também, o rendimento global da reação.  
Os valores das massas molares de PDHFTBipi-10, 50 e 100 foram maiores que 
o valor obtido para o PDHFTBipi. Isso ocorreu devido à adição do composto de 
coordenação de platina à cadeia, e também, devido à múltipla purificação do material 
polimérico, eliminando os oligômeros, resultando em tamanhos de cadeia mais 
próximos e, consequentemente, menores valores de Q. 
 
9.2.2. Análise Elementar 
 
Os testes de análise elementar, conduzidos para os polímeros do Grupo 1, 
resultaram nos valores mostrados na Tabela 17. 
 
 Tabela 17 – Análise elementar dos polímeros do Grupo 1. 
 
Polímero Ccalculado Cobtido Hcalculado Hobtido Fcalculado Fobtido 
PDHF 90,30 91,50 9,70 8,50 - - 
PDHF-PP 91,12 92,30 8,88 7,70 - - 
PDHF-TB 77,48 78,90 6,71 7,10 15,81 14 
 
No cálculo do percentual teórico de carbono, hidrogênio e flúor, foram 
considerados somente os meros da cadeia polimérica. A diferença entre os valores 
teóricos calculados, e àqueles obtidos experimentalmente, foi devido à presença dos 
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terminadores de cadeia BrF, que não contém ramificações, não considerados nos 
cálculos. Obviamente, a influência das pontas, nesse tipo de análise, tende a diminuir 
proporcionalmente com o aumento da massa molar do polímero. 
 
9.2.3. Espectroscopia na Região do Infravermelho 
 
Os espectros no IV dos polímeros do Grupo 1 estão ilustrados nas Figuras 64 a 
66.   
No espectro do PDHF, Figura 64, foi observada a ausência das bandas relativas 
ao deslocamento axial das ligações O H−  e arC Br− , indicando a eliminação de 
extremidades reativas nas cadeias poliméricas. As bandas observadas, bem como os 
deslocamentos atribuídos a elas, foram listadas na Tabela 18. 
No espectro no IV do PDHF-PP, ilustrado na Figura 65, foi observado o 
desaparecimento das bandas referentes ao deslocamento axial das ligações O H−  e o 
alargamento significativo das bandas na região de 1300 a 1600 cm-1, referentes aos 
deslocamentos axial, das ligações ar arC C= , e angular, das ligações alC H− . A partir 
desse espectro, pôde-se afirmar que não restaram terminações ácidas nas cadeias, 
uma vez que não foram observadas bandas fortes referentes ao deslocamento axial 
O H− . A presença de terminações bromadas, entretanto, não pôde ser descartada 
devido às bandas na região de 1100 cm-1. As bandas mais significativas foram 
assinaladas e correlacionadas aos respectivos deslocamentos na Tabela 19. 
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Figura 64 – FTIR do PDHF. 
 
Tabela 18 – Vibrações assinaladas no FTIR do PDHF [86]. 
 
Região Banda (cm-1) Vibrações 
1 3073 νC-H (aromático) 
2 2943 νC-H (CH2 e CH3) 
3 1445 νC=C 
4 1385 δC-H (CH2 e CH3)
 
5, 6 736, 633 δC-H (aromático) 
 
O espectro no IV do PDHF-TB, ilustrado na Figura 66, apresentou aspecto 
similar àquele obtido para o PDHF-PP. Nesse espectro pode-se notar o 
desaparecimento das bandas relativas ao deslocamento axial das ligações O H− , 
descartando a possibilidade de pontas ácidas nas cadeias. Porém, foi observada não 
somente a banda relativa ao deslocamento axial de arC Br−  em 1100 cm
-1, como 
também, a banda de deslocamento axial das ligações arC F− , na região de 950 cm
-1, 
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sugerindo a formação do polímero. As bandas e os deslocamentos assinalados foram 
listados na Tabela 20.  
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Figura 65 – FTIR do PDHF-PP. 
 
Tabela 19 – Vibrações assinaladas no FTIR do PDHF-PP [86]. 
 
Região Banda (cm-1) Vibrações 
1 3071 νC-H (aromático) 
2 2921 νC-H (CH2 e CH3) 
3 1666-1445-1250 νC=C, δC-H (CH2 e CH3) 
4 1100 ν C-Br (aromático) 





























Figura 66 – FTIR do PDHF-TB. 
 
Tabela 20 – Vibrações assinaladas no FTIR do PDHF-TB [86]. 
 
Região Banda (cm-1) Vibrações 
1 3069 νC-H (aromático) 
2 2930 νC-H (CH2 e CH3) 
3 1685-1457-1261 νC=C, δC-H (CH2 e CH3) 
4 1100 νC-Br (aromático) 
5 950 ν C-F (aromático) 
6 864, 817 δC-H (aromático) 
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O FTIR dos polímeros do Grupo 2, feitos a partir de pastilhas de KBr contendo 
0,15% de polímero, em massa, estão ilustrados nas Figuras 67 a 70.  
O espectro no IV do PDHFTBipi é mostrado na Figura 67. As bandas 
observadas, e as vibrações associadas a elas, estão listadas na Tabela 21. À partir da 
observação desse espectro, pôde-se afirmar que não restaram pontas funcionalizadas 
nas cadeias poliméricas pela ausência dos deslocamentos axiais característicos das 
ligações arC Br−  e B O− . Observou-se também, a presença de bandas fracas nas 
regiões de 1600 e 1270 cm-1, que puderam ser associadas aos deslocamentos axial e 
angular das ligações C N= . 
Conforme esperado, os espectros dos polímeros PDHFTBipi-10, 50 e 100, 
Figuras 68 a 70, foram similares àquele obtido a partir de PDHFTBipi, diferindo apenas 
pela intensidade das bandas relativas às vibrações das moléculas de piridina inseridas 
pelo composto coordenado.  
Na região de 3400 cm-1, foi observada a presença de uma banda larga e fraca 
em todos os espectros, resultante da deformação axial das ligações O H− , devido à 
presença de alguma umidade na amostra. Pôde-se notar também, o surgimento de 
uma banda, com intensidade crescente de uma amostra a outra, na região de 1060 cm-
1, resultante do deslocamento axial das ligações N Pt−  [90]. Todas as bandas 
significativas foram identificadas e correlacionadas aos respectivos deslocamentos nas 
Tabelas 22 a 24. 
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Figura 67 – FTIR do PFHTBipi. 
 
Tabela 21 – Vibrações assinaladas no FTIR do PDHFTBipi [86]. 
 
Região Banda (cm-1) Vibrações 
1 3058 νC-H (aromático) 
2 2927 νC-H (CH2 e CH3) 
3 1610 νC=C, νC=N (conjugado) 
4, 5 1452, 1369 δC-H (CH2 e CH3)
 
6 1268 δC=N (conjugado) 
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Figura 68 – FTIR do PDHFTBipy-10. 
 
Tabela 22 – Vibrações assinaladas no FTIR do PDHFTBipi-10 [86,90]. 
 
Região Banda (cm-1) Vibrações 
1 3440 νO-H 
2 3044 νC-H (aromático) 
3 2922 νC-H (CH2 e CH3) 
4 1614 νC=C, νC=N (conjugado) 
5, 6 1461, 1381 δC-H (CH2 e CH3)
 
7 1262 δC=N (conjugado) 
8 1095, 1006 νPt-N 
9 816 δC-H (aromático) 
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Figura 69 – FTIR do PDHFTBipi-50. 
 
Tabela 23 – Vibrações assinaladas no FTIR do PDHFTBipi-50 [86,90]. 
 
Região Banda (cm-1) Vibrações 
1 3433 νO-H 
2 3052 νC-H (aromático) 
3 2929 νC-H (CH2 e CH3) 
4 1614 νC=C, νC=N (conjugado) 
5 1463 δC-H (CH2 e CH3)
 
6 1266 δC=N (conjugado) 
7 1095 νPt-N 
8 822 δC-H (aromático) 
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Figura 70 – FTIR do PDHFTBipi-100. 
 
Tabela 24 – Vibrações assinaladas no FTIR do PDHFTBipi -100 [86,90]. 
 
Região Banda (cm-1) Vibrações 
1 3438 νO-H 
2 3048 νC-H (aromático) 
3 2925 νC-H (CH2 e CH3) 
4 1586 νC=C, νC=N (conjugado) 
5 1470 δC-H (CH2 e CH3)
 
6 1259 δC=N (conjugado) 
7 1095 νPt-N 
8 816 δC-H (aromático) 
 
 
Para confirmar a banda relativa ao deslocamento das ligações N Pt− , na região 
de 1060 cm-1, uma amostra de cis-diclorobis(piridina) platina(II), CCPtR, foi analisada 
por espectroscopia no IV, nas mesmas condições das amostras poliméricas (pastilhas 
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de KBr contendo 0,15% em massa de material a ser analisado). O espectro no IV 
obtido, foi ilustrado na Figura 71 e as bandas foram correlacionadas e listadas na 
Tabela 25. 
A partir dos espectros no IV, ilustrados nas Figuras 67 a 71, foi possível construir 
um gráfico, mostrado na Figura 72, no qual a visualização do aumento da banda, 
relativa ao deslocamento da ligação N Pt− , ficou evidente. 
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Figura 71 – FTIR do CCPtR. 
 
Tabela 25 – Vibrações assinaladas no FTIR do CCPtR [86,90]. 
 
Região Banda (cm-1) Vibrações 
1 3085 νC-H (aromático) 
2, 3 1606, 1450 νC=C, νC=N (conjugado) 
4 1205 δC=N (conjugado) 
5 1069 νPt-N 
6 768 δC-H (aromático) 
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Figura 72 – Gráfico comparativo dos polímeros do Grupo 2, com o composto de 
coordenação contendo platina, CCPtR. A região espectral ampliada foi escolhida de 
acordo com a ocorrência das bandas de deslocamento das ligações −N Pt . 
 
A intensidade das bandas em 1066 cm-1 estão listadas na Tabela 26, facilitando 
o entendimento dos resultados. 
Por uma análise simples de diferenças em relação ao PDHFTBipi, foi sugerido 
que a proporção da quantidade de composto coordenado de platina observada entre os 
polímeros, à partir dos espectros no IV de cada um, foi de 10:4,5:0,7, valores muito 
próximos da quantidade teórica calculada (10:5:1).  
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Tabela 26 – Intensidade de transmitância dos polímeros do Grupo 2,  






PDHFTBipi-100 44,31 10 
PDHFTBipi-50 19,81 4,5 
PDHFTBipi-10 6,30 0,7 
PDHFTBipi 2,24 - 
 
Um outro método, para estimar a quantidade de composto coordenado de platina 
presente nos polímeros, baseou-se no ajuste das curvas de FTIR na região 
compreendida entre 925 e 1175 cm-1, e a determinação da área compreendida sob as 
prováveis bandas de deslocamento das ligações químicas N Pt− .  
Os fragmentos ajustados dos espectros no IV foram mostrados nas Figuras 73 a 
77.  
















Chî 2/DoF = 1.27712





























Número de onda (cm-1)
 
Figura 73 – Fragmento do FTIR do PDHFTBipi-100 utilizado para o ajuste da curva em 
gaussianas, separando as áreas relativas ao deslocamento axial das ligações −N Pt . 
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Figura 74 – Fragmento do FTIR do PDHFTBipi-50 utilizado para o ajuste da curva em 
gaussianas, separando as áreas relativas ao deslocamento axial das ligações −N Pt . 
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Figura 75 – Fragmento do FTIR do PDHFTBipi-10 utilizado para o ajuste da curva em 
gaussianas, separando as áreas relativas ao deslocamento axial das ligações −N Pt . 
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Figura 76 – Fragmento do FTIR do PDHFTBipi utilizado para o ajuste da curva em 
gaussianas, separando as áreas relativas ao deslocamento axial das ligações −N Pt . 
 
Para o ajuste dos espectros, foi utilizado o programa computacional Origin, 
versão 6.1, que, para cada espectro, gerou seis curvas gaussianas à partir de picos em 
números de onda fixados previamente em: 1130, 1093, 1070, 1027, 1010 e 980 cm-1, 
sendo que, somente as áreas relativas aos ajustes do segundo e do terceiro picos 
foram consideradas para essa análise, pois compreenderam a região provável do 
deslocamento axial da ligação N Pt− . 
Os valores calculados para as áreas estão listados na Tabela 27, para facilitar a 
compreensão dos resultados obtidos. 
Analisando as razões encontradas através desse método, sugeriu-se que a 
proporção da quantidade de composto coordenado de platina experimental observada 
entre os polímeros, a partir dos espectros no IV de cada um, foi de 10:5:1,3, valores 
bastante próximos daqueles obtidos através da análise simplificada, anteriormente 
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citada, e também muito próximos da quantidade teórica calculada (1:5:10). A diferença 
existente entre as razões encontradas para o PDHFTBipi-10 nos dois métodos pode ser 
atribuída à dificuldade do ajuste das curvas gaussianas, e, consequentemente, da 
determinação exata dos valores das áreas, uma vez que suas bandas no espectro FTIR 
não se apresentaram de maneira bem definida.  
 
Tabela 27 – Áreas das gaussianas consideradas (A2 e A3) no ajuste dos 
espectros no IV dos polímeros do Grupo 2. 
    
Polímero A2 A3 Área total (A2+A3) Razão 
PDHFTBipi-100 885,37 1291,98 2177,35 10 
PDHFTBipi-50 608,23 495,82 1104,05 5 
PDHFTBipi-10 201,63 81,28 282,91 1,3 
PDHFTBipi 40,63 15,15 55,78 - 
 
Vale ressaltar que os resultados, obtidos por ambos os métodos, representam 
uma análise semi-quantitativa, uma vez que a banda referente à ligação N Pt−  não se 
apresentou de forma isolada em nenhum dos espectros. 
 
9.2.4. Ressonância Magnética Nuclear 
 
Os espectros de RMN 1H e 13C dos polímeros do Grupo 1, foram ilustrados nas 
Figuras 77 a 82. 
No espectro de RMN 1H do PDHF, ilustrado na Figura 77, todos os átomos de 
hidrogênio foram devidamente assinalados, de acordo com a estrutura química em 
destaque, e listados na Tabela 28. A presença de picos na região δ 2,8 indicou: a) a 
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ocorrência de algumas pontas ácidas nas cadeias poliméricas, ou b) a presença de 














































Figura 77 – Espectro RMN 1H do PDHF. 
 





























O espectro de RMN 13C, ilustrado na Figura 78, teve todos os picos assinalados 
de acordo com a estrutura em destaque (Tabela 29). A presença de um pico entre δ 50 
e 60 ppm confirmou a presença de metanol residual, o qual foi retirado do material por 
secagem à vacuo. 
Os espectros  RMN 1H e  RMN 13C do PDHF-PP estão ilustrados nas Figuras 79 
e 80, respectivamente. Os átomos de hidrogênio e de carbono foram assinalados, de 
acordo com a estrutura do polímero, e listados nas Tabelas 30 e 31. 
Os espectros RMN 1H e RMN 13C do PDHF-TB estão ilustrados nas Figuras 81 e 
82, respectivamente. Os átomos de hidrogênio e de carbono foram assinalados, de 






































































Figura 78 – Espectro RMN 13C do PDHF. 
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Figura 79 – Espectro RMN 1H do PDHF-PP. 
 



































































































Figura 80 – Espectro RMN 13C do PDHF-PP. 
 





















































































Figura 81 – Espectro RMN 1H do PDHF-TB. 
 















































































































Figura 82 – Espectro RMN 13C do PDHF-TB. 
 
















































* não detectado 
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O espectro de RMN 1H do PDHFTBipi, pertencente ao Grupo 2, está ilustrado na 
Figura 83. Na Tabela 35, estão listados os deslocamentos químicos e os respectivos 
hidrogênios da estrutura. 
Conforme observado, os espectros de RMN dos polímeros foram menos 
estruturados e mais difíceis de analisar do que os espectro das moléculas pequenas, 
anteriormente caracterizadas, pois, em solução, as cadeias poliméricas assumiram 
diferentes conformações, devido às torções e ao enovelamento, geradas pela interação 
polímero/solvente. Além disso, a superestrutura dessas macromoléculas causou a 
degenerescência das identidades magnéticas desses núcleos, resultando na 
desestruturação do espectro de ressonância [11].  
Os espectros de RMN 1H, contudo, apresentaram duas regiões bem distintas, 
possibilitando a integração, e distinção, entre os hidrogênios aromáticos e os 
hidrogênios alifáticos. As razões entre esses hidrogênios foram calculadas e 
comparadas aos resultados experimentais, conforme indicado na Tabela 34. 
 
Tabela 34 – Correlações entre os hidrogênios alifáticos e aromáticos, calculados 
e experimentais, para os polímeros dos Grupos 1 e 2.  
 























PDHF 6 H 26 H 0,23 0,24 
PDHF-PP 10 H 26 H 0,35 0,38 
PDHF-TB 6 H 26 H 0,23 0,26 


































































Figura 83 – Espectro RMN 1H de PFHTBipi. 
 




































9.2.5. Análise Termogravimétrica 
 
A análise termogravimétrica foi conduzida somente nos polímeros do Grupo 1. 
O termograma do PDHF está ilustrado na Figura 84, onde foi assinalado 5% de 
perda de massa a 163 ºC. Um processo acentuado de degradação térmica do polímero 
ocorreu de 288 a 500 ºC, faixa de 10 a 70% de perda de massa. A degradação total do 
PDHF ocorreu em 650 ºC. 






















Figura 84 – Análise por TGA do PDHF. No gráfico, a seta indica o ponto de 5% de 
perda de massa, a 163 ºC. 
 
A análise por TGA forneceu o termograma do PDHF-PP, ilustrado na Figura 85, 
no qual foi assinalado 5% de perda de massa a 230 ºC. O processo acentuado de 
degradação térmica do PDHF-PP ocorreu de 300 a 470 ºC. A degradação total ocorreu 
em 660 ºC. De um modo geral, a presença do anel aromático, isento de ramificações, 
entre as unidades DHF acrescentou estabilidade térmica ao polímero quando 
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comparado ao homopolímero PDHF, devido à aproximação das cadeias e maior 
interação entre elas.  
O termograma do PDHF-TB, ilustrado na Figura 86, mostrou 5% de perda de 
massa a 320 ºC. O processo de degradação acentuada ocorreu a partir de 310 até 480 
ºC. A degradação total ocorreu em 650 ºC. Conforme era esperado, a presença dos 
átomos de flúor, fortemente eletronegativos, entre as unidades DHF proporcionou maior 
estabilidade térmica ao polímero quando comparado ao homopolímero PDHF e ao 
copolímero PDHF-PP, devido ao aumento da interação entre as cadeias. 
























Figura 85 – Análise por TGA do PDHF-PP. No gráfico, a seta indica o ponto de 5% de 
perda de massa, a 230 ºC. 
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Figura 86 – Análise por TGA do PDHF-TB. No gráfico, a seta indica o ponto de 5% de 
perda de massa, a 320ºC. 
 
9.3. Caracterização Fotofísica e Eletro-óptica dos Polímeros 
 
9.3.1. Absorção e Emissão 
 
A caracterização dos polímeros do Grupo 1 foi iniciada com a obtenção dos 
espectros de absorção no UV-vis e de emissão fotoluminescente, a partir de soluções 
diluídas, 10-5 mol/L em CHCl3, e dos filmes, depositados sobre um substrato de vidro. 
Os espectros de absorção do PDHF foram idênticos para ambos, a partir da 
solução diluída e do filme, com um pico único em 370 nm, sem ombros, característico 
da transição π-π* das moléculas. Por isso, somente uma curva foi mostrada no espectro 
da Figura 87. O formato idêntico e alargado do espectro de absorção indicou a 
presença dos mesmos tipos de estruturas absorvedoras de fótons, tanto no sistema 
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com cadeias poliméricas afastadas (solução diluída), quanto no sistema com cadeias 
na configuração mais próxima possível (filme).  
300 350 400 450 500 550
PDHF
 Abs













Comprimento de onda (nm)
 
Figura 87 – Espectros normalizados de absorção e de emissão do PDHF (PL, 
fotoluminescência no estado sólido). 
 
Os espectros de emissão fotoluminescente, também mostrados na Figura 87, 
foram obtidos a partir de λex 370 nm e não se apresentaram como imagens especulares 
dos espectros de absorção. Os espectros, da solução diluída e do filme, apresentaram 
picos em 414 e 418 nm, respectivamente. O deslocamento do pico principal, em 
direção às regiões de menor energia do espectro, foi atribuído à forte interação entre 
cadeias no estado sólido. Esse efeito intercadeias, comumente notado em polímeros 
fotoluminescentes, pode reduzir significativamente a diferença de energia entre o 
HOMO e o LUMO do polímero [21]. O ombro em 445 nm, presente em todos os 
espectros de emissão fotoluminescente, pode ser atribuído à ambas: a banda vibrônica 
ou a formação de excímeros, características das estruturas contendo fluoreno [94]. 
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Os comprimentos de onda de emissão do PDHF foram referentes à cor azul no 
espectro visível. 
Os espectros de absorção e emissão, em solução diluída e no estado sólido, do 
PDHF-PP, estão ilustrados na Figura 88.  
O espectro de absorção das moléculas de PDHF-PP em solução diluída foi 
coincidente com o espectro no estado sólido, com máximo em 340 nm, indicando a 
existência de somente uma espécie absorvedora de energia no sistema.  
Os espectros de emissão fotoluminescente foram obtidos a partir de λex 340 nm 
e apresentaram picos em 402 e 410 nm, para a solução diluída e para o filme, 
respectivamente.  
A emissão do PDHF-PP foi deslocada para valores de maior energia quando 
comparada à emissão do homopolímero PDHF. Em solução, a emissão foi deslocada 
13 nm e no estado sólido 7nm. O maior valor de deslocamento foi observado na 
emissão da solução diluída porque as interações intercadeia nesse sistema foram 
fracas e o comprimento de onda de emissão, isto é, a diferença HOMO-LUMO, foi 
resultado, exclusivamente, das interações intracadeia e do comprimento da conjugação 
efetiva. No estado sólido, porém, devido à proximidade das cadeias, a diferença entre o 
HOMO e o LUMO foi dependente, não somente das interações intracadeia, como 
também das intercadeia, mais intensas nesse sistema. Essas interações, de modo 
conjunto, foram responsáveis pela alteração da nuvem eletrônica, facilitando o 
decaimento em regiões de menor energia. 
A redução do comprimento da conjugação efetiva em relação ao homopolímero, 
PDHF, foi devido ao efeito de torção da cadeia principal exercida pelo anel aromático, 
aumentando o gap e, conseqüentemente, gerando um desvio para menores 
comprimentos de onda.  
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Os comprimentos de onda de emissão do PDHF-PP foram referentes à cor azul-
violácea no espectro visível. 
 






















Figura 88 – Espectros normalizados de absorção e de emissão do PDHF-PP (PL, 
fotoluminescência no estado sólido). 
 
Na Figura 89 estão ilustrados os espectros de absorção e emissão, obtidos a 
partir da solução diluída e do filme de PDHF-TB.  
O espectro de absorção das moléculas em solução diluída foi coincidente com o 
espectro no estado sólido com máximo em 330 nm, indicando, assim como no PDHF e 
no PDHF-PP, a ocorrência das mesmas espécies absorvedoras de energia.  
Os espectros de emissão fotoluminescente foram obtidos a partir de λex 330 nm 
com picos em 385 e 400 nm, para a solução diluída e para o filme, respectivamente. A 
emissão do PDHF-TB foi deslocada para valores de maior energia quando comparada 
à emissão do homopolímero PDHF e do copolímero PDHF-PP.  
 129
Em solução, a emissão foi deslocada 29 nm e no estado sólido 15 nm em 
relação ao PDHF. O maior deslocamento observado na emissão da solução diluída 
ocorreu pelos mesmos motivos observados na emissão do PDHF-PP. No estado sólido, 
porém, as interações intercadeia foram tão mais intensas, que resultaram em uma 
grande diferença energética existente entre o HOMO e o LUMO desse polímero.  
A redução do comprimento da conjugação efetiva ocorreu devido, 
principalmente, ao efeito retirador de elétrons exercido pelos átomos de flúor, muito 
eletronegativos, introduzidos como substituinte no anel aromático, aumentando o gap e 
gerando um desvio para menores comprimentos de onda, quando comparado ao PDHF 
e ao PDHF-PP.  
O comprimento de onda da emissão foi referente à cor azul-violácea no espectro 
visível. 
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Figura 89 – Espectros normalizados de absorção e de emissão do PDHF-TB (PL, 
fotoluminescência no estado sólido). 
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A caracterização dos polímeros do Grupo 2 foi iniciada com a obtenção dos 
espectros de absorção no UV-vis e de emissão fotoluminescente, a partir de soluções 
com diferentes diluições (10-4, 10-5 e 10-6 mol/L) em THF. 
Os espectros de absorção e de emissão fotoluminescente do PDHFTBipi, em 
soluções de diferentes concentrações, está mostrado na Figura 90.  
O pico de absorção máxima ocorreu em 380 nm e, conforme descrito 
anteriormente, a forma do espectro de absorção, com um pico único e largo, indicou a 
presença de uma espécie absorvedora de fótons nesse sistema. 





















 Em 10-5 mol/L
 Em 10-6 mol/L
 
Figura 90 – Espectros normalizados de absorção e de emissão do PDHFTBipi. 
Soluções preparadas com THF como solvente. 
 
O espectro de fotoluminescência das soluções diluídas (λex 380 nm) teve seu 
máximo em 450 nm com um pequeno ombro em 477 nm, enquanto que a 
fotoluminescência da solução concentrada apresentou um deslocamento de 10 nm para 
regiões de menor energia, com λem em 460 nm, e a permanência do ombro em 477 nm, 
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indicando a formação de agregados, no estado eletrônico fundamental, ou de 
excímeros, devido à proximidade das cadeias nesse sistema e efeitos de filtro interno. 
Na Figura 91, estão ilustrados os espectros de absorção e emissão do 
PDHFTBipi-10. 
O pico de absorção máxima do PDHFTBipi-10 ocorreu em 380 nm, e o formato 
do espectro obtido foi bastante semelhante ao do PDHFTBipi, indicando que os 
cromóforos responsáveis pela absorção foram os mesmos nas duas estruturas, apesar 
da presença do composto coordenado de platina ligado à 10% das unidades bipiridil 
nas cadeias poliméricas. 
Outra evidência dessa afirmação, foi a similaridade dos espectros de 
fotoluminescência de ambos (λex 380 nm), com máximos em 450 e 460 nm, para a 
solução mais diluída e para a mais concentrada, respectivamente, com um ombro em 
477 nm. 













Comprimento de onda (nm)
 Abs
 Em 10-4 mol/L
 Em 10-5 mol/L
 Em 10-6 mol/L
 
Figura 91 – Espectros normalizados de absorção e de emissão do PDHFTBipi-10. 
Soluções preparadas com THF como solvente. 
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Os espectros de absorção e de emissão do PDHFTBipi-50 foram mostrados na 
Figura 92.  
O pico de absorção máxima do PDHFTBipi-50 ocorreu em 385 nm, 5 nm 
deslocado na direção da região de menores energias em relação aos polímeros do 
mesmo Grupo mostrados anteriormente, indicando que existiu, nessa estrutura, a 
mudança da espécie absorvedora desse polímero.  
O espectro de fotoluminescência da solução diluída (λex 380 nm) teve seu 
máximo em 450 nm com um ombro em 477 nm, muito similar aos espectros obtidos a 
partir das amostras anteriores. Entretanto, com a aproximação das cadeias, isto é, com 
o aumento da concentração da solução, ocorreu uma inversão do máximo apresentado 
no espectro, com pico em 480 nm e um ombro em 460 nm, indicando que, nessa 
concentração, ocorreu a formação de agregados, no estado eletrônico fundamental, ou 
de excímeros intercadeia. 
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 Em 10-4 mol/L
 Em 10-5 mol/L
 Em 10-6 mol/L
 
Figura 92 – Espectros normalizados de absorção e de emissão do PDHFTBipi-50. 
Soluções preparadas com THF como solvente. 
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Na Figura 93, foram ilustrados os espectros de absorção e de emissão do 
PDHFTBipi-100.  
















Comprimento de onda (nm)
 Abs
 Em 10-4 mol/L
 Em 10-5 mol/L
 Em 10-6 mol/L
 
Figura 93 – Espectros normalizados de absorção e de emissão da solução do 
PDHFTBipi-100. Soluções preparadas com THF como solvente. 
 
O pico de absorção máxima do PDHFTBipi-100 ocorreu em 390 nm, indicando a 
formação de uma nova espécie emissora na molécula.  
Entretanto, o espectro de fotoluminescência da solução mais diluída (λex 380 
nm), teve seu máximo em 455 nm com um pequeno ombro em 490 nm, mostrando que, 
quando separados, os cromóforos dessa estrutura foram similares àqueles do polímero 
que não continha o composto coordenado de platina.  
Na amostra de concentração intermediária, por sua vez, foi possivel notar 
comportamento similar ao observado na amostra mais concentrada de PDHFTBipi-50, 
com inversão de pontos de máximo e deslocamento para regiões de menor energia, 
decorrente da formação de agregados moleculares ou de excímeros.  
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A fotoluminescência da solução mais concentrada apresentou um deslocamento 
de Stokes de 65 nm em relação ao pico de máximo do PDHFTBipi, λem em 520 nm, e a 
ocorrência de um ombro em 455 nm, indicando a evidente formação de agregados, no 
estado eletrônico fundamental, ou de excímeros, nesse sistema, ou ainda, fortes efeitos 
de transferência de carga ou mesmo de filtro interno. 
A intensidade da emissão fotoluminescente diminuiu com o aumento da 
concentração de composto coordenado de platina nas cadeias. Pode-se concluir, 
então, que além da formação dos agregados ou dos excímeros, o composto de platina 
capturou e absorveu a energia das espécies excitadas, num processo de tranferência 
de energia não-radiativo, conhecido como extinção ou “quenching”. Esse fenômeno 
pode ser visto a partir do decréscimo das intensidades nos espectros de emissão dos 
polímeros, ilustrado na Figura 94.  





































Figura 94 – Espectros de emissão das soluções de PDHFTBipi, PDHFTBipi-10, 50 e 
100 (10-4 mol/L em THF). 
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Com a finalidade de investigar a absorção e a emissão provenientes da ligação 
coordenada formada entre as moléculas de bipiridina presentes na cadeia principal e o 
composto de coordenação contendo platina, foi sintetizado um padrão, o BipiPt, a partir 
de 2,2’-bipiridil e o CCPtR, seguindo o mesmo procedimento descrito no item 8.4.2.  
A formação da estrutura foi confirmada por determinação do ponto de fusão pelo 
método de Thielle [91], por cromatografia em placa delgada, bem como por 
espectroscopia no FTIR. Seu espectro no IV foi mostrado na Figura 95, com o 
assinalamento das bandas mais significativas, e os deslocamentos a elas associados, 
listados na Tabela 36.  
Os espectros de absorção e emissão do BipiPt, em soluções de diferentes 
concentrações, foram ilustrados na Figura 96. 
O pico máximo de absorção ocorreu em 285 nm, originado pelas transições n-π* 
e π-π*.  
Os espectros de emissão fotoluminescente, coincidentemente, apresentaram 
formato e picos de emissão muito semelhantes aos observados para o PDHFTBipy.  
A partir desses espectros, foi possível afirmar que os deslocamentos observados 
nos polímeros contendo composto coordenado de platina foram resultado da formação 
de um novo centro emissor, o qual incluiu o complexo de platina, e também de um 
efeito forte de transferência de carga para as unidades metálicas. 
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Número de onda (cm-1)
  
Figura 95 – FTIR do BipiPt. 
 
Tabela 36 – Vibracões assinaladas no FTIR do BipiPt [86,90]. 
 
Região Banda (cm-1) Vibrações 
1 2927 νC-H (aromático) 
2 1742 νC=N (conjugado) 
3 1456 νC=C 
4 1260 δC=N (conjugado) 
5 1069 νPt-N 
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 Em 10-6 mol/L
 
Figura 96 – Espectros normalizados de absorção e de emissão em solução do BipiPt. 
Soluções preparadas com THF como solvente. 
 
Os espectros de fotoluminescência no estado sólido, mostrados na Figura 97, 
foram feitos somente com os polímeros que apresentaram características mais 
significativas de emissão em solução concentrada, portanto, o PDHFTBipi e o 
PDHFTBipi-100. A formação de agregados moleculares no estado sólido ficou bastante 
evidente na amostra contendo composto de platina, PDHFTBipi-100, com máximo em 
550 nm, 30 nm deslocado na direção da região de menor energia, quando comparado à 
emissão da solução concentrada, a partir do mesmo polímero.  
Com a finalidade de estudar a formação de espécies emissoras associadas no 
estado sólido, formadas no estado excitado ou no estado fundamental, e verificar qual a 
concentração mínima para que o fenômeno fosse observado, filmes depositados em 
vidro foram feitos a partir de soluções com concentrações variáveis de PDHFTBipy-100 
em PMMA, diluídos em THF.  
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Figura 97 – Espectros normalizados de absorção e emissão no estado sólido (PL) do 
PDHFTBipi e do PDHFTBipi-100. 
  
Os espectros de fotoluminescência obtidos desses filmes estão ilustrados na 
Figura 98. A partir deles, pode-se afirmar que a formação de agregados ocorreu 
quando a concentração de PDHFBipy-100 no filme foi bastante alta, mais 
especificamente, a partir de 70%.  
Esse estudo fez-se necessário para avaliar a natureza da emissão do polímero 
contendo composto coordenado de platina e, de acordo com os resultados obtidos, 
pode-se afirmar que ocorreu a formação de um novo centro emissor intercadeia, devido 
à aproximação das cadeias poliméricas.  
Pode-se concluir, então, que o deslocamento do pico de máximo da emissão 
para regiões de menor energia ocorreu devido à formação de agregados que surgiram 
somente quando as cadeias poliméricas estiveram muito próximas umas das outras. 
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Figura 98 – Espectros normalizados de emissão fotoluminescente dos filmes contendo 
PDHFTBipy-100 em PMMA em diferentes concentrações. 
 
9.3.2. Absorção e Excitação 
 
Os espectros de excitação, ilustrados nas Figuras 99 a 102, foram obtidos 
monitorando as amostras de polímeros do Grupo 2, em 550 nm, à partir de soluções  
de concentração variável em THF, com a finalidade de estudar a natureza dos estados 
excitados observados nos espectros de emissão foto e eletroluminescente desses 
polímeros.  
Ao monitorar um comprimento de onda de emissão definido, esperar-se-ia que o 
espectro de excitação fosse resultante da emissão de uma só espécie presente na 
amostra. Neste caso, os ombros e picos secundários, se existissem, deveriam ser 
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associados aos diferentes níveis vibrônicos da espécie emissora. Todavia, na presença 
de um processo de transferência de energia, a espécie monitorada seria 
antecipadamente excitada por outra espécie, isto é, não receberia excitação direta do 
feixe de luz do aparelho, mas através de emissão de fluorescência de uma outra 
espécie presente no sistema, resultando no surgimento de picos menos energéticos 
que aquele apresentado pela absorção [11,16,20]. 
Todos os espectros obtidos a partir das amostras PDHFTBipi, PDHFTBipi-10 e 
PDHFTBipi-50, ilustrados nas Figuras 99, 100 e 101, respectivamente, foram bastante 
similares, de uma maneira geral. 
Comparando os espectros de excitação das soluções de maior diluição (10-6 
mol/L), foi observado que foram idênticos entre si, indicando que as espécies emissivas 
presentes nas soluções mais diluídas, feitas a partir dos diferentes polímeros, foram as 
mesmas, com λem em torno de 390 nm. Esses espectros foram, também, bastante 
similares aos espectros de absorção no UV-vis, obtidos para as mesmas amostras, nas 
mesmas concentrações, podendo-se concluir, então, que, na situação de cadeias 
afastadas, as espécies contribuintes para o processo de emissão foram as mesmas 
que absorveram energia. 
Os espectros de excitação das soluções de concentração 10-5 mol/L, por sua 
vez, também foram similares entre si, com λem em 430 nm, indicando que a espécie 
responsável pela emissão nos três polímeros foi a mesma, independentemente da 
quantidade de composto coordenado de platina inserido nas cadeias poliméricas. 
Verificou-se, entretanto, o deslocamento significativo dos picos de emissão em relação 
aos λabs, indicando a formação de estados excitados menos energéticos após a 
excitação primária das cadeias poliméricas, indicando a formação de espécies 
agregadas no estado eletrônico fundamental. 
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 Nesses espectros, notou-se, também, a presença de um pico secundário, de 
menor intensidade, com λem em torno de 330 nm, atribuído ao cromóforo , 
predominantemente. 
Já nos espectros das soluções concentradas (10-4 mol/L), foi possível notar o 
alargamento sucessivo das bases dos espectros de PDHFTBipi-10 e de PDHFTBipi-50 
(λem em 485 nm, assinalados com as setas) com o aumento do percentual de composto 
de platina nas cadeias. Isso indicou que o número de elementos que emitem energia na 
região de 485 nm aumentou com a inclusão de composto de platina ligado às cadeias, 
sugerindo a formação de novas espécies emissoras, das quais as unidades de 
composto de platina foram participantes. 

















 Ex 10-4 mol/L
 Ex 10-5 mol/L
 Ex 10-6 mol/L
 
Figura 99 – Espectros normalizados de absorção e excitação (λem = 550 nm) das 
soluções de PDHFTBipi em THF (10-4, 10-5 e 10-6 mol/L). 
 
 142

















 Ex 10-4 mol/L
 Ex 10-5 mol/L
 Ex 10-6 mol/L
 
Figura 100 – Espectros normalizados de absorção e excitação (λem = 550 nm) das 
soluções de PDHFTBip-10 em THF (10-4, 10-5 e 10-6 mol/L). A seta indica o ponto no 
qual se notou o alargamento da base espectral. 


















 Ex 10-4 mol/L
 Ex 10-5 mol/L
 Ex 10-6 mol/L
 
Figura 101 – Espectros normalizados de absorção e excitação (λem = 550 nm) das 
soluções de PDHFTBipi-50 em THF (10-4, 10-5 e 10-6 mol/L). A seta indica o ponto no 
qual se notou o alargamento da base espectral. 
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Na Figura 102, os espectros de excitação do PDHFTBipi-100 foram obtidos a 
partir do monitoramento das soluções nos mesmos 550 nm.  
O espectro da solução diluída (10-6 mol/L) apresentou o mesmo perfil dos 
espectros obtidos a partir da excitação das amostras anteriormente citadas, ilustrados 
nas Figuras 99 a 101, com λem em torno de 400 nm, indicando que, numa situação de 
cadeias afastadas o composto de platina não participou do processo de emissão, 
mesmo estando ligado à todas as unidades bipiridil desse polímero.  
Com o aumento da concentração da solução, e, consequentemente, de 
composto de platina na amostra, percebeu-se que aquele alargamento da base, 
observado nos espectros do PDHFTBipi-10 e do PDHFTBipi-50, tornou-se, 
praticamente, um ombro no espectro de excitação da solução 10-5 mol/L, e um pico 
bem definido no espectro da solução 10-4 mol/L, indicando a emissão das novas 
estruturas agregadas formadas no estado excitado, predominantemente. 
Ainda no espectro de excitação da solução 10-5 mol/L, notou-se o aumento da 
intensidade do pico secundário, λem em torno de 330 nm, atribuído à emissão do 
cromóforo isolado, esse aumento relativo apresentado na curva normalizada, pode 
fornecer uma idéia equivocada de que o número de elementos que sofreram esse tipo 
de transição na solução passou a ser maior.  
A intensidade e o número de elementos envolvidos nessa transição, não 
aumentou, mas sim, passou a ser significativo quando comparado à emissão principal, 
em λem 430 nm, que teve sua intensidade reduzida, devido ao aumento da população 
das novas espácies emissoras contendo composto coordenado de platina, com λem 485 
nm, que atuaram como sítios de extinção de emissão radiativa. 
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Figura 102 – Espectros normalizados de absorção e excitação (λem = 550 nm) das 
soluções de PDHFTBipi-100 em THF (10-4, 10-5 e 10-6 mol/L). A seta indica o ponto no 
qual se notou o alargamento da base espectral. 
 
Da mesma forma, foi observado um pico secundário na curva de excitação da 
solução mais concentrada, em λem 390 nm, resultante da emissão das poucas 
estruturas excitadas formadas sem a participação das unidades de composto de 
platina. Vale ressaltar que esse pico somente foi notado devido à baixa intensidade 
luminosa do pico principal, em λem 500 mn, ocasionada pela extinção dos éxcitons 
através de fenômenos de transferência de energia não radiativas, pelos sítios contendo 
platina. O fenômeno de extinção dos éxcitons pelos sítios contendo platina foi 
observado nos espectros de emissão fotoluminescente, ilustrado na Figura 94. 
Os espectros de excitação dos polímeros PDHFTBipi e PDHFTBipi-100 no 
estado sólido, bem como o de BipiPt em solução concentrada, são mostrados na Figura 
103.  
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No espectro de excitação da amostra polimérica contendo platina, pode-se 
encontrar espécies excitadas similares, não somente às da amostra polimérica sem o 
composto coordenado, como também, àquelas formadas pela unidade bipiridil + 
composto coordenado de platina, presentes na cadeia polimérica. Isso indicou que, na 
estrutura polimérica PDHFTBipi-100, no estado sólido, as espécies responsáveis pela 
emissão foram resultantes da união de estados excitados formados pelas interações 
que ocorreram na cadeia polimérica principal, com o envolvimento do composto de 
coordenação ligado a ela.  
Como excímeros não podem ser diretamente excitados [20], os espectros de 
excitação mostraram emissões provenientes dos agregados no estado fundamental, 
que foram promovidos ao estado excitado e depois decaíram. Isso ficou evidente no 
espectro de absorção da Figura 97, onde notou-se a presença de um pico sutil a 550 
nm, próximo ao local onde a amostra foi monitorada. 






















Comprimento de onda (nm)
 Ex filme (PDHFTBipi)
 Ex filme (PDHFTBipi-100)
 Ex 10-4 mol/L (BipiPt)
 
Figura 103 – Espectros normalizados de excitação (λem = 550 nm) da solução de BipiPt 





O diodos produzidos a partir dos polímeros do Grupo 1 foram construídos 
segundo o procedimento descrito no item 8.5.1, resultando em dispositivos com a 
seguinte arquitetura: ITO/PEDOT:PSS/polímero/Ca/Al.  
O espectro EL do PDHF, mostrado na Figura 104, apresentou um deslocamento 
bastante significativo para regiões de menor energia, quando comparado à PL, com 
pico de emissão EL, λem 488 nm, e ombros em 428, 452 e 580 nm. Esse fenômeno foi 
também observado e reportado por outros grupos de pesquisa [52,95,96].  
O pico principal de emissão EL do polímero, entretanto, foi correlacionado à 428 
nm e tanto os ombros, em 452 e 580 nm, como o pico de máximo, em 488 nm, foram 
atribuídos ao decaimento radiativo dos agregados ou dos excímeros intercadeias, 
formados pelo estímulo elétrico ao qual o diodo foi submetido.  
O fenômeno do deslocamento do pico de emissão EL, para regiões de menor 
energia, quando comparado ao pico de emissão PL, foi observado em todos os 
espectros EL dos diodos construídos a partir dos polímeros sintetizados. 
Sabe-se que a eficiência luminescente no estado sólido, de maneira geral, tende 
a ser menor que aquela medida para moléculas isoladas, devido à migração do éxciton 
para lugares de extinção e às interações intercadeia, que produziram estados excitados 
de menor energia [21]. 
A diferença existente entre espectros de PL e EL, embora fossem ambos obtidos 
a partir da emissão no estado sólido, deveu-se à natureza e aos mecanismos 
envolvidos na geração dos estados excitados, que puderam ser formados à partir de 
excitação direta (fótons) ou de recombinação de cargas eletrônicas na camada 
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polimérica, além disso, cada tipo de excitação pode gerar um tamanho de conjugação 
particular. 
Quando espécies excitadas foram formadas, ocorreu um processo de relaxação 
que estabilizou a nova orientação bipolar. Se os processos de recombinação e emissão 
fossem mais lentos que àqueles de reorientação em ambos, tanto PL como EL seriam 
provenientes do mesmo estado vibrônico e teriam valores de energia muito próximos. 
Essa similaridade espectral, entretanto, foi pouco observada, pois a velocidade desses 
processos foi dependente da espessura dos filmes e, no caso da emissão EL, foi 
também fortemente influenciada pelos efeitos das interfaces, resultando em diferentes 
condições para reorientação e, consequentemente, diferentes tamanhos de segmentos 
cromofóricos envolvidos em cada tipo de processo. 



























Comprimento de onda (nm)
 
Figura 104 – Espectro de emissão EL do dispositivo feito a partir de PDHF 
(ITO/PEDOT:PSS/PDHF/Ca/Al). 
 
O espectro EL do PDHF-PP, mostrado na Figura 105, apresentou deslocamento 
para menor energia quando comparado sua emissão PL (cujo pico de máximo ocorreu 
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em 410 nm). Esse deslocamento foi atribuído não somente aos motivos descritos 
anteriormente, mas também, à presença de diferentes zonas de emissão no filme 
polimérico. 
A extensão da emissão nas regiões de baixas energias foi atribuída aos defeitos 
na camada emissiva de polímero, que agiram como novos centros de recombinação, 
nos quais os éxcitons decaíram radiativamente com energia bastante diferente da 
emissão da cadeia principal.  
Diferente do homopolímero, a curva de emissão EL do PDHF-PP apresentou 
pico único, não sendo possível apontar a emissão proveniente de excímeros ou 
exciplexos formados pela passagem de corrente elétrica no filme polimérico, sugerindo 
que a presença do anel na cadeia polimérica impediu a formação destas estruturas 
moleculares. 
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O espectro de emissão EL do PDHF-TB, ilustrado na Figura 106, apresentou um 
pico de máximo em 428 nm, deslocado para regiões de menor energia quando 
comparado ao pico apresentado na emissão PL. Esse deslocamento foi igualmente 
atribuído à presença de diferentes zonas de emissão no filme polimérico [26]. 
No espectro de EL do PDHF-TB, foi possível observar uma extensão da emissão 
nas regiões de baixas energias, idêntica àquela observada no espectro EL do PDHF-
PP, que foi igualmente atribuída aos defeitos na camada emissiva de polímero, que 
agiu como novos centros de recombinação, dos quais os éxcitons decaíram 
radiativamente com energias bastante diferentes da emissão da cadeia principal.  
Semelhantemente ao copolímero PDHF-PP, na curva de emissão EL do PDHF-
TB, que apresentou um pico único em 428 nm, não houve evidência da emissão de 
excímeros ou exciplexos, o que sugeriu que a presença dos átomos de flúor, entre 
unidades fluorenil, também impediram a formação destes agregados moleculares. 
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Figura 106 – Espectro de emissão EL do dispositivo feito a partir de PDHF-TB 
(ITO/PEDOT:PSS/PDHF-TB/Ca/Al). 
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O diodos produzidos a partir dos polímeros do Grupo 2 foram construídos 
segundo o procedimento descrito no item 8.5.2, resultando em dispositivos com a 
seguinte arquitetura simplificada: ITO/polímero/Al.  
Os espectros de emissão EL dos polímeros PDHFTBipi, PDHFTBipi-10, 50 e 100 
foram mostrados na Figura 107.  
Os espectros de emissão EL do PDHFTBipi e PDHFTBipi-10, emitindo luz na cor 
azul, assemelharam-se aos seus respectivos espectros de solução concentrada, com 
um deslocamento de 10 nm, bastante comum devido à origem do estímulo recebido 
pelo polímero, conforme explicado anteriormente. Os ombros, entretanto, apareceram 
em 550 nm, indicando que houve a formação de um excímero ou de um agregado, no 
estado fundamental ou excitado, quando a cadeia polimérica foi estimulada 
eletronicamente. 




























Figura 107 – Espectros normalizados de emissão EL dos dispositivos feitos a partir de 
PDHFTBipi, PDHFTBipi-10, PDHFTBipi-50 e PDHFTBipi-100 (ITO/polímero/Al). 
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O espectro de emissão EL do PDHFTBipi-50, por sua vez, foi bastante alargado 
com pico máximo em 550 nm. A emissão observada teve cor verde-amarelada.  
Conforme foi observado no espectro de emissão da solução concentrada desse 
polímero, repetiu-se o fenômeno da inversão dos picos, reforçando a sugestão que, 
nessa concentração, os estados excitados se formaram entre as cadeias poliméricas, 
predominantemente, e envolveram unidades de composto coordenado de platina.  
Finalmente, no espectro de emissão EL obtido a partir do PDHFTBipi-100, o pico 
máximo de emissão foi observado em 580 nm, com ombros em 460 e 670 nm, e a 
emissão do dispositivo foi na cor alaranjada. A análise desse espectro evidenciou que a 
formação dos agregados intercadeia, contendo composto de platina, foi responsável 
pelo deslocamento no pico de emissão do polímero.  
Seu espectro EL se assemelha ao seu espectro de fotoluminescência no estado 
sólido com um deslocamento de 30 nm, dada a natureza do estímulo recebido pela 
amostra. 
 
9.3.4. Desempenho Eletrônico dos Diodos Poliméricos 
 
Os valores de densidade de corrente, comparados aos de tensão aplicada aos 
dispositivos, feitos a partir dos polímeros do Grupo 1, estão mostrados nas Figura 108 a 
110.  
No dispositivo construído a partir de PDHF, a voltagem mínima para o início da 
injeção de cargas foi próximo de 8 V. O brilho máximo foi de 11 cd/m2 em 13 V. 
O desempenho eletrônico do PLED, construído a partir de PDHF-PP como 
camada emissora, foi superior àquele feito a partir de PDHF, ilustrado na Figura 109.  
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Figura 108 – Características de densidade de corrente e de luminância em função da 
tensão aplicada no diodo construído a partir de PDHF (ITO/PEDOT:PSS/PDHF/Ca/Al). 
 
A voltagem mínima para o início de injeção de cargas eletrônicas no diodo de 
PDHF-PP foi em torno de 6 V. A diminuição da voltagem mínima, quando comparada 
àquela do PDHF, ocorreu devido à contribuição dos dipolos interfaciais, introduzidos 
pela presença do anel aromático na cadeia principal, que facilitaram a injeção de 
cargas no polímero. 
Os valores da densidade de corrente máxima suportada, 130 mA/cm2, e do brilho 
máximo emitido pelo dispositivo, 50 cd/m2 em 8 V, foram sete e quatro vezes maiores, 
respectivamente, que àqueles obtidos à partir do PDHF.  
O diodo construído a partir de PDHF-TB foi notadamente superior àqueles 
montados a partir de PDHF e PDHF-PP. Suas características eletrônicas foram 
mostradas na Figura 110.  
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A voltagem mínima para o início da injeção de cargas na camada polimérica foi 
de 4 V e o valor da densidade de corrente máxima, 500 mA/cm2, foi cerca de vinte e 
cinco vezes maior que àquela suportada pelo dispositivo feito a partir de PDHF. 















































Figura 109 – Características de densidade de corrente e de luminância em função da 
tensão aplicada no diodo construído a partir de PDHF-PP (ITO/PEDOT:PSS/PDHF-
PP/Ca/Al). 
 
Os baixos valores de voltagem encontrados, tanto na curva de densidade de 
corrente por voltagem, quanto na de luminância pela voltagem, e a ausência de 
emissão de agregados ou de excímeros no espectro de EL, demonstram que a barreira 
de potencial para injeção de cargas é menor e a eficiência de decaimento radiativo é 
maior no diodos fabricados a partir de PDHF-TB que naqueles feitos a partir de 
homopolímero, PDHF, e de copolímero, PDHF-PP. 
Para que o polímero eletroluminescente fosse considerado eficiente, foi 
necessário que seu diodo apresentasse baixas barreiras de potencial na interface dos 
eletrodos, balanceada injeção de cargas (elétrons e buracos), para a formação dos 
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éxcitons, e alto rendimento quântico de emissão desses éxcitons formados. Dessa 
forma, o baixo valor de luminância, obtido a partir do diodo de PDHF-TB, atribuído ao 
desbalanceamento de injeção de elétrons e buracos na camada polimérica, não o 
classifica como ineficiente, pois esse problema poderia ser contornado com a simples 
troca de cátodo ou de HTL.   






















































Figura 110 – Características de densidade de corrente e de luminância em função da 
tensão aplicada no diodo construído a partir de PDHF-TB (ITO/PEDOT:PSS/PDHF-
TB/Ca/Al). 
 
Dessa forma, a inserção dos átomos de flúor, bastante eletronegativos, na 
cadeia polimérica, mostrou-se uma estratégia bastante eficiente na produção de diodos 
poliméricos emissores de luz azul eletronicamente econômicos e eficientes. 
Os valores de densidade de corrente, comparados aos de tensão aplicada aos 
dispositivos, fabricados a partir dos polímeros do Grupo 2, foram mostrados nas Figura 
111 e 112.  
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Os valores das densidades de corrente máxima suportadas foram 18 e 50 
mA/cm2, do brilho máximo emitido pelos dispositivos, 33 e 24 cd/m2 em 24 e 15 V, e a 
voltagem mínima para o início de injeção de cargas eletrônicas nos diodos foram 23 e 
11 V para o PDHFTBipi e PDHFTBipi-100, respectivamente.  
A partir da observação desses valores, foi possível perceber que a presença do 
metal na cadeia polimérica melhorou significativamente o desempenho do polímero 
quanto à voltagem, na qual se iniciou o processo de emissão luminosa, e à densidade 
de corrente máxima suportada pelo diodo. 
































































Figura 111 – Características de densidade de corrente e de luminância em função da 
tensão aplicada no diodo construído a partir de PDHFTBipi (ITO/PDHFTBipy/Al). 
 
A intensidade da emissão eletroluminescente, entretanto, foi menor, indicando 
que, além de melhorar a capacidade de injeção e transporte de cargas na camada 
polimérica, o composto de platina capturou e absorveu a energia das espécies 
excitadas, num processo conhecido como extinção ou “quenching”, observado também 
no fenômeno de emissão fotoluminescente desses polímeros. 
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Figura 112 – Características de densidade de corrente e de luminância em função da 
tensão aplicada no diodo construído a partir de PDHFTBipi-100 (ITO/PDHFTBipi-
100/Al). 
 
9.3.5. Caracterização Eletroquímica 
 
Conforme citado anteriormente, um fator crítico na obtenção de PLEDs, com 
emissão luminosa na região azul do espectro visível, é o planejamento de uma 
arquitetura para os diodos que permita sua máxima eficiência luminosa e a injeção de 
cargas à baixas voltagens. A emissão de luz azul está associada a um grande valor 
para o gap, implicando em grandes barreiras para injeção de cargas na camada 
polimérica. 
Métodos para a determinação dessas barreiras são importantes porque 
permitem a escolha dos melhores eletrodos e das camadas transportadoras mais 
apropriadas, aumentando o desempenho dos diodos. 
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Voltametria cíclica é um método eletroquímico dinâmico no qual o potencial 
aplicado a uma célula eletroquímica é escaneado e quaisquer mudanças de corrente 
elétrica na célula de trabalho são monitoradas, gerando um voltamograma cíclico das 
propriedades de redução e oxidação do material sendo estudado. 
A caracterização eletroquímica, através de técnicas de voltametria cíclica, foi 
conduzida somente para os polímeros do Grupo 1, e teve a intenção de investigar a 
influência da inserção de unidades p-fenileno e tetrafluorobenzeno nas cadeias 
poliméricas, sob um aspecto interfacial de energias.    
Na Figura 113 foram ilustrados os voltamogramas cíclicos dos polímeros PDHF, 
PDHF-PP e PDHF-TB. A célula eletroquímica utilizada foi constituída de três eletrodos, 
sendo um eletrodo de platina (trabalho), um contra-eletrodo de platina e um eletrodo de 
referência de calomelano saturado (ECS). Os filmes poliméricos foram depositados 
sobre a superfície do eletrodo de trabalho através do método de vazamento (“casting”). 
As medidas foram realizadas a uma velocidade de 50 mV/s em acetonitrila/LiClO4 0,5 
mol/L. O eletrólito foi permanentemente desoxigenado durante cada varredura.  
A partir da observação dos voltamogramas, foram encontrados os potenciais dos 
picos de redução, Ered, e oxidação, Eox, para as células de PDHF e o PDHF-PP. O 
potencial do pico de redução da célula de PDHF-TB, entretanto, não pode ser 
determinado, pois houve o processo de redução do solvente antes que a redução do 
polímero pudesse ser verificada. 
Também a partir dos voltamogramas, foi possível estimar o potencial de 
ionização (energia mínima requerida para arrancar um elétron de um átomo), Ip, e a 
eletroafinidade (facilidade que um átomo tem de receber um elétron libertando, assim, 
energia), Ea, através de uma relação empírica baseada em uma detalhada comparação 
entre cálculos hamiltonianos de valência efetiva e medidas eletroquímicas 
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experimentais, na qual ( )'a redE E 4,4  eV= +  e ( )'p oxI E 4,4  eV= + , onde 'redE  e 'oxE  
foram, respectivamente, os potenciais de início da redução e da oxidação relativas ao 
eletrodo de referência [97]. Esses potenciais foram obtidos pelas mudanças impostas 
nas células de trabalho e podem ser visualisados pelas mudanças apresentadas nas 
curvas da Figura 113.  














Potencial do eletrodo (eV)
 
Figura 113 – Voltamogramas cíclicos dos filmes feitos a partir dos polímeros do Grupo 
1. Velocidade de varredura: 50 mV/s. 
 
O uso de potenciais de início de atividade eletrônica, em lugar dos valores dos 
picos, fornecem valores que representam o Ea máximo e o Ip mínimo para uma amostra 
típica, contendo um grupo heterogêneo de cadeias poliméricas. Geralmente, esses 
valores se tornam maiores com o aumento do tamanho das cadeias poliméricas, pois 
essas podem ter conjugação mais extendida e estar livres de defeitos eletrônicos 
ocasionados pela limitação da conjugação [98]. 
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Na ausência de uma medida direta do potencial de redução, foi possível estimar 
o valor de Ea através da subtração do valor da energia de gap óptico, Eg, do valor de Ip, 
determinado eletroquimicamente. O valor de Eg foi, então, obtido a partir da curva de 
absorção do polímero em estudo pela relação: g 0E 1242 /= λ , onde λ0 foi o maior 
comprimento de onda no qual foi detectada atividade de absorção molecular [98]. 
É reportado, entretanto, que essa manobra não fornece uma boa estimativa do 
valor de Ea, pois existem efeitos de dipolos interfaciais, resultantes da injeção de cargas 
nos diodos poliméricos, que devem ser considerados nas interpretações das barreiras 
energéticas e, tais efeitos, são negligenciados quando se estima o valor da 
eletroafinidade a partir do espectro de absorção óptica do polímero [98].  
Na Tabela 37, estão apresentados os resultados adquiridos a partir da análise 
dos voltamogramas dos polímeros do Grupo 1. 
 
Tabela 37 - Resultados eletroquímicos medidos nos filmes produzidos a partir 
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PDHF 420 2,95 -2,14 -2,98 1,24 1,69 5,64 2,26 3,38 
PDHF-PP 405 3,05 -2,43 -2,90 1,30 1,81 5,70 1,97 3,73 
PDHF-TB 385 3,22 - - 1,39 1,96 5,79 2,57* - 
 
(*) Valor determinado através da relação a p gE I E= − .  
 
Pelos valores dispostos na Tabela 37, foi observado que os valores de energia 
do gap óptico, Eg, calculados a partir dos espectros de absorção, foram inferiores 
àqueles valores encontrados através da voltametria cíclica (Eeq). Isso aconteceu porque 
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os valores de Eeq para o PDHF e o PDHF-PP foram obtidos a partir de estímulos 
eletrônicos dependentes, entre outros fatores, de efeitos de interface, portanto, 
maiores, devido à dificuldade para a injeção de cargas nos filmes poliméricos através 
dos eletrodos e dos transportadores, que aqueles calculados para os valores de Eg, 
determinados a partir de estímulo fotônico direto. 
Os grandes valores de eletroafinidade e potencial de redução mostraram que os 
polímeros do Grupo 1 apresentam grandes barreiras de injeção, contrastando com os 
baixos valores de voltagem para o início da corrente elétrica encontrados nas suas 
curvas de densidade de corrente em função de potencial, implicando na confirmação de 
que o processo de emissão EL desses polímeros foi influenciado crucialmente pelos 
dipolos interfaciais.  
O valor de Ea do PDHF-TB foi determinado a partir do seu valor de Eg, em 2,57 
eV. Para a determinação dos potenciais de redução desse polímero e, 
consequentemente, a obtenção de um Eeq mais próximo do valor de barreira real 
enfrentado pelos éxcitons do diodo, pode-se repetir o experimento com um solvente 
que apresente potencial de redução maior que o da acetonitrila. 
Na Figura 114, estão ilustrados os diagramas esquemáticos que mostram os 
níveis de energia do PDHF e do PDHF-PP determinados eletroquimicamente. Os 
valores das  funções de trabalho para os eletrodos utilizados na montagem desses 



















Figura 114 – Diagramas esquemáticos que mostram os níveis de energia do PDHF e 
do PDHF-PP, determinados eletroquimicamente, relativos às funções de trabalho dos 





Os polímeros eletroluminescentes, totalmente conjugados: PDHF, PDHF-PP e 
PDHF-TB , foram sintetizados, através de SCC, e caracterizados quanto à sua estrutura 
química e às suas propriedades eletro-ópticas. Os polímeros apresentaram emissão 
fotoluminescente, com picos de emissão em 418, 410 e 400 nm, e emissão 
eletroluminescente, em 488, 424 e 428 nm, respectivamente. Foi constatado, através 
da caracterização eletro-óptica e eletroquímica, que a introdução de uma unidade 
tetrafluorobenzil entre unidades fluoreno na cadeia principal, além de aumentar a 
resistência térmica e oxidativa do polímero, facilitou a injeção e o transporte de cargas, 
aumentando a eficiência do polímero como camada emissora em PLEDs.  
 O copolímero estatístico, PDHFTBipi, foi igualmente sintetizado por SCC e 
caracterizado estruturalmente. À partir dessa estrutura, foram obtidos os polímeros: 
PDHFTBipi-10, 50 e 100, contendo 10, 50 e 100% das unidades bipiridina da cadeia 
polímerica do PDHFTBipi ligadas a um composto de coordenação contendo platina, 
respectivamente. Todos os copolímeros foram caracterizados quanto às suas 
propriedades de emissão foto e eletroluminescente. Os picos de emissão 
fotoluminescente em solução concentrada, deslocados para regiões de menor energia 
com o acréscimo do percentual de composto coordenado, foram encontrados em 460 
nm, para o copolímero base e 460, 485 e 520 nm, para os copolímeros contendo 10, 50 
e 100% de complexo, respectivamente. O deslocamento também foi observado nos 
espectros de eletroluminescência desses polímeros, cujos picos foram observados em 
460, 470, 550 e 580 nm, indicando a formação de agregados provenientes da 
aproximação das cadeias poliméricas. A introdução sistemática do composto de platina 
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aumentou a eficiência do polímero quanto à injeção e transporte de cargas, mas gerou 
sítios de extinção de éxcitons radiativos, diminuindo a intensidade luminosa dos diodos. 
Na Tabela 38, foram listadas as principais propriedades encontradas para cada 
polímero sintetizado nesse trabalho. 
 164
 
Tabela 38 – Principais propriedades dos polímeros descritos nesse trabalho.  
 








maxL  Grupo 
Polímero 
(Mn ;Mw ) (kg/mol) 

































































390 520 580 11 50 24 
 
* medidas a partir de diodos com as arquiteturas: Grupo 1 – 
ITO/PEDOT:PSS/polímero/Ca/Al,  Grupo 2 – ITO/polímero/Al. 
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